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VORWORT. 


Im  Nachfolgenden  beehren  wir  uns,  den  Ehrengästen,  Förderern 
und  Mitgliedern  des  V.  luternationalen  Kongresses  für  angewandte 
Chemie,  sowie  allen,  welche  an  den  Arbeiten  dieses  Kongresses 
ein  Interesse  haben,  den  in  Aussicht  genommenen  Bericht  über  den 
Verlauf  unserer  Veranstaltung  vorzulegen. 

Der  Bericht  ist  auf  Grund  der  gesammelten  Daten  auf  das 
Sorgfältigste  bearbeitet  worden.  Soweit  wir  auf  die  stenographischen 
Aufnahmen  der  Verhandlungen  angewiesen  waren,  haben  wir  uns 
bemüht,  eine  Durchsicht  derselben  von  seiten  der  Vortragenden 
herbeizuführen  und  damit  Irrtümer  nach  Kräften  auszuschliessen. 
Bei  der  Mehrzahl  der  Vorträge  haben  wir  indessen  Gelegenheit 
gehabt,  die  eigenen  Manuskripte  der  Autoren  zu  benutzen.  Da  wir 
auch  bei  diesen,  wo  immer  möglich,  die  Korrekturen  den  Verfassern 
zur  Durchsicht  vorgelegt  haben,  so  glauben  wir  alles  getan  zu  haben, 
um  eine  Verantwortlichkeit  für  etwa  noch  stehen  gebliebene  Irrtümer 
ablehnen  zu  können. 

Die  am  Eingänge  des  Werkes  auf  Grund  alles  uns  zugäng- 
lichen Materials  gegebene  Darstellung  der  Entwickelungsgeschichte 
und  des  Verlaufes  des  Kongresses  wird  manchen  Teilnehmern  des- 
selben sowie  den  Veranstaltern  späterer  Kongresse  willkommen  sein, 
ebenso  die  am  Schlüsse  des  Werkes  befindlichen  Listen,  in  welchen 
manche  Irrtümer  der  im  Kongress -Tageblatt  vorläufig  veröffentlichten 
richtig  gestellt  sind.  Bezüglich  der  den  Berichten  über  die  Sektions- 
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Verhandlungen  beigefügten  Teilnehmerlisten  haben  wir  zu  bemerken, 
dass  dieselben  auf  Grund  der  aufgelegten  Präsenzlisten  zusammen- 
gestellt sind.  Da  erfahmugsgemäss  viele  unter  den  Teilnehmern  an 
solchen  Verhandlungen  es  unterlassen,  sich  in  die  Präsenzlisten 
einzutragen,  so  kann  das  in  diesen  gegebene  Material  auf  irgend 
welche  Vollständigkeit  keinerlei  Anspruch  erheben. 

Wir  übergeben  unseren  Bericht  der  Oeffentlichkeit  in  der 
Hoffnung,  dass  derselbe  die  reiche  Arbeit  unseres  Kongresses  für  die 
Zukunft  erhalten  und  auf  die  Dauer  fruchtbringend  machen  möge. 


Namens  des  Vorstandes  des  V.  Internationalen 
Kongresses  für  angewandte  Chemie 


Der  Präsident: 

Dr.  Otto  N.  Witt. 


Der  Sekretär: 

Dr.  Georg  Pulvermacher. 
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Vorgeschichte  des  Kongresses. 


Im  Aufträge  und  im  Namen  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft,  des  Vereins  zur  Wahrung  der  Interessen 
der  Chemischen  Industrie  Deutschlands,  des  Vereins 
Deutscher  Chemiker,  des  Vereins  Deutscher  Dünger- 
Fabrikanten,  der  Deutschen  Elektrochemischen  Ge- 
sellschaft (jetzt  Deutsche  Bunsen  Gesellschaft  für  ange- 
wandte physikalische  Chemie),  des  Vereins  der  Deutschen 
Zucker-Industrie,  der  im  Institut  für  Gärungsgewerbe  und 
Stärkefabrikation  vertretenen  Verbände  und  des  Vereins 
Deutscher  Zucke rtechniker  erging  an  den  IV.  Internationalen 
Kongress  für  angewandte  Chemie,  welcher  vom  23. — 28.  Juli  1900 
in  Paris  tagte,  die  Einladung,  den  nächsten  Kongress  in  der 
deutschen  Reichshauptstadt  abzuhalten.  Dieser  durch  die 
Herren  Generaldirektor  R.  Hasenclever  in  Aachen  (inzwischen 
verstorben)  und  Dr.  Ritter  von  Grueber  in  Vienenburg  (jetzt 
Malmö)  überbrachten  Einladung  wurde  in  der  Schlusssitzung  des 
Pariser  Kongresses  am  28.  Juli  1900  durch  einstimmigen  Beschluss 
entsprochen,  für  die  Tagung  des  Kongresses  das  Jahr  1902  fest- 
gesetzt und  ein  provisorisches  Organisations-Comite  ernannt,  dessen 
Zusammensetzung  die  folgende  war: 

Präsident: 

Dr.  Otto  N.  Witt,  Geh.  Regierungsrat,  Professor  an  der  Königlichen 
Technischen  Hochschule  zu  Berlin. 

Mitglieder: 

Dr.  H.  Caro,  Hofrat,  Mannheim; 

Dr.  H.  Claassen,  Fabrikdirektor,  Vorsitzender  des  Vereins  Deutscher 
Zuckertechniker,  Dormagen; 

Dr.  M.  Delbrück,  Geh.  Regierungsrat,  Professor,  Direktor 
des  Institutes  für  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation, 
Berlin; 

Dr.  A.  Herzfeld,  Professor,  Direktor  des  Laboratoriums  des  Vereins 
der  Deutschen  Zucker -Industrie,  Berlin; 


i* 


4 


Dr.  J.  H.  van’t  Hoff,  Mitglied  der  Königlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften, Professor  an  der  Friedrich  Wilhelms -Universität 
zu  Berlin; 

Dr.  J.  F.  Holtz,  Kommerzienrat,  Berlin; 

Dr.  C.  Liebermann,  Geh.  Regierungsrat,  Professor  an  der  König- 
lichen Technischen  Hochschule  zu  Berlin. 

Dem  provisorischen  Organisations  - Comite  wurde  laut  einem 
vom  Präsidenten  des  Pariser  Kongresses,  Herrn  Prof.  H.  Mo  iss  an, 
und  vom  Generalsekretär,  Herrn  F.  Dupont,  Unterzeichneten 
Schreiben  vom  8.  August  1900  die  Befugnis  zuerkannt,  sich  durch 
Kooptation  weiterer  Mitglieder,  namentlich  der  Herren  Präsidenten 
der  oben  genannten  Gesellschaften  und  Vereine,  zu  ergänzen  und 
alle  ihm  zweckdienlich  erscheinenden  Massregeln  zu  treffen,  voraus- 
gesetzt, dass  dem  V.  Kongresse  der  internationale  Charakter  gewahrt 
bliebe  und  nach  Möglichkeit  auf  demselben  alle  Zweige  der  ange- 
wandten Chemie  berücksichtigt  würden. 

Gleichzeitig  wurde  dem  Präsidenten  dieses  provisorischen 
Organisations -Comites  zur  Kenntnis  gebracht,  dass  der  Pariser 
Kongress  die  „Internationale  Kongress-Kommission"  ernannt 
habe,  welche  aus  den  Präsidenten  der  vorangegangenen  vier 
Kongresse  und  dem  Präsidenten  des  zukünftigen  Kongresses,  unter 
Vorsitz  des  letzteren,  besteht,  und  vor  allem  die  Pflicht  hat,  die  von 
diesen  Kongressen  gefassten  Beschlüsse  den  daselbst  vertretenen 
Regierungen  zu  unterbr eiten. 

Es  erwuchs  nunmehr  allen  Chemikern  des  Deutschen  Reiches 
die  grosse  und  ehrenvolle  Aufgabe,  diesen  zum  ersten  Male  auf 
deutschem  Boden  tagenden  Kongress  mit  besonderer  Sorgfalt  vor- 
zubereiten und  ihn  durch  eine  würdige  Ausgestaltung  ebenbürtig 
seinen  Vorgängern  anzureihen,  welche  in  glänzender  Weise  dargetan 
hatten,  dass  ihre  Ziele  eine  allseitige  Anerkennung  verdienten.  Denn 
nicht  nur  leisten  derartige  Kongresse  der  modernen  Kulturarbeit 
hervorragende  Dienste,  indem  sie  die  Ergebnisse  der  Forschung  in 
praktisches  Wirken  für  das  Gemeinwohl  umsetzen,  sondern  sie  tragen 
in  nicht  zu  unterschätzender  Weise  dazu  bei,  die  einzelnen  Nationen 
einander  zu  nähern,  den  Kreis  gemeinsamer  Interessen  zu  erweitern 
und  den  internationalen  Austausch  von  Erfindungen,  Entdeckungen 
und  Einrichtungen  zu  fördern.  Ihre  Wirksamkeit  ist  insbesondere 
auch  von  grosser  Bedeutung  für  die  staatlichen  und  städtischen 
Verwaltungen,  da  durch  die  Ergebnisse  ihrer  Beratungen  wichtige 
administrative  Entscheidungen  gefördert  und  erleichtert  werden. 

Bereits  in  der  ersten,  am  10.  November  1900  abgehaltenen 
Sitzung  des  provisorischen  Organisations-Comites,  an  welcher  her- 
vorragende Vertreter  der  deutschen  Wissenschaft  und  Industrie  teil— 
nahmen,  machte  sich  die  Ueberzeugung  geltend,  dass  an  dem  ur- 
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sprünglich  in  Aussicht  genommenen  Zeitpunkte  für  die  Tagung  des 
Kongresses,  an  dem  Jahre  1902,  unmöglich  festgehalten  werden 
konnte.  Die  Gründe,  welche  für  diese  Tatsache  sprachen,  waren 
schwerwiegend.  Vor  allem  mussten  die  von  dem  vorigen  Kongresse 
getroffenen  Vereinbarungen  über  analytische  Handelsmethoden 
praktisch  erprobt  sein  oder  Unterlagen  für  neue  Vereinbarungen 
geschaffen  werden.  Die  zur  Durchführung  dieser  und  anderer  Auf- 
gaben ernannten  Kommissionen  bedurften  eines  ausreichenden  Zeit- 
raumes für  ihre  Tätigkeit.  Endlich  war  mit  allen  Kräften  darauf 
hinzuarbeiten,  die  wohlwollende  Unterstützung  der  hohen  Behörden 
des  Reiches,  des  Staates  und  der  Stadt  Berlin  zu  gewinnen,  um  dem 
Kongresse  eine  offizielle  Bedeutung  zu  geben  und  dadurch  einen 
starken  Besuch  des  Auslandes  zu  gewährleisten. 

Der  Präsident  wurde  daher  seitens  der  Versammlung  er- 
mächtigt, diese  Frage  eines  längeren  Zwischenraumes  zwischen  zwei 
Kongressen,  welche  auch  bereits  von  dem  Wiener  Kongresse  1898 
aufgeworfen  war,  der  auf  dem  Pariser  Kongresse  erwählten,  aus 
den  Präsidenten  aller  Kongresse  bestehenden  Internationalen 
Kongress-Kommission  sowie  den  bei  der  Organisation  des  Berliner 
Kongresses  beteiligten  Vereinen  vorzulegen  und  sie  um  ihre  Zu- 
stimmung für  den  Aufschub  des  Berliner  Kongresses  bis  1903, 
unter  Geltendmachung  der  dafür  sprechenden  Gründe,  zu  ersuchen. 
Das  erfreuliche  Ergebnis  der  Unterhandlungen  war  die  endgültige 
Verlegung  des  V.  Internationalen  Kongresses  für  an- 
gewandte Chemie  auf  das  Jahr  1903,  für  welche  sich  die  be- 
teiligten Vereine  einstimmig,  die  Internationale  Kongress-Kommission 
durch  Stimmenmehrheit  entschieden  hatten. 

Nachdem  durch  diesen  schwerwiegenden  Beschluss  die  gehegten 
Befürchtungen  für  eine  infolge  mangelnder  Zeit  unvollkommene 
Ausgestaltung  des  Berliner  Kongresses  beseitigt,  waren,  konnten  die 
erforderlichen  umfangreichen  Vorarbeiten  des  Arbeitsausschusses 
ihren  gedeihlichen  Fortgang  nehmen.  Durch  die  Kooptation  geeig- 
neter und  von  lebendigem  Interesse  für  den  Kongress  durchdrungener 
Personen  wuchs  das  provisorische  Organisation -Comite  zu  einer 
Körperschaft  heran,  welche  nicht  nur  Namen  von  Klang  in  sich 
barg,  sondern  auch  Männer  zu  den  ihren  zählte,  die  den  auf  sie 
entfallenden  Einzelaufgaben  mit  einem  solchen  Eifer  und  einer  solchen 
Hingabe  gerecht  wurden,  dass  ein  Misserfolg  ihrer  Bestrebungen 
kaum  zu  befürchten  war. 

Die  endgültige  Zusammensetzung  dieses  Organisations-Comites 
ist  in  dem  Schlussbande  dieses  Berichtes  unter  dem  Abschnitt. 
„Organisation  des  Kongresses“  angegeben. 

Ausser  der  bereits  erwähnten  Sitzung  am  10.  November  1900 
wurden  noch  die  folgenden  Sitzungen  des  Organisations-Comites  ab- 
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gehalten:  am  4.  Juni  und  26.  November  1901,  am  5.  März,  2.  Juli, 
12.  November  und  12.  Dezember  1902,  am  14.  Februar,  2.  Mai  und 
30.  Mai  1903,  also  insgesamt  10  Sitzungen.  Bis  auf  die  letztgenannte 
Sitzung,  am  30.  Mai  1903,  fanden  alle  Sitzungen  in  dem  der  Ehre 
des  Andenkens  unseres  unvergesslichen  A.  W.  von  Hofmann  ge- 
widmeten Hofmann  hause  statt.  Für  die  dem  Comite  in  solcher 
Weise  gewährte  Gastfreundschaft  sei  dem  Kuratorium  des  Hofmann- 
hauses sowie  den  in  demselben  wohnhaften  Gesellschaften  auch  an 
dieser  Stelle  der  wärmste  Dank  ausgesprochen! 

Die  letzte,  ganz  kurz  vor  dem  Beginne  der  Tagung  des 
Kongresses  abgehaltene  Sitzung  des  Organisations-Comites  fand  im 
Hause  des  Deutschen  Reichstages  statt,  welches  von  dem 
Reichstags-Präsidenten,  Herrn  Grafen  von  Ballestrem,  in  überaus 
dankenswerter  Weise  dem  Kongresse  zur  Verfügung  gestellt  wurde, 
nachdem  als  Zeitpunkt  für  die  Tagung  des  Kongresses  die  Pfingst- 
woche  festgesetzt  war.  Durch  die  Benutzung  dieses  glänzenden 
Heimes  ward  dem  Kongress  für  seinen  äusseren  Verlauf  ein 
würdevolles  Fundament  geschaffen. 

Vielfach  waren  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  im  Fort- 
schreiten der  vorbereitenden  Arbeiten  dem  Organisations-  Comite 
boten,  dessen  Verantwortung  für  den  äusseren  und  inneren  Erfolg 
dieses,  hohen  Zielen  zustrebenden,  gemeinnützigen  Unternehmens 
nicht  zu  unterschätzen  wrar,  aber  das  freundliche  Entgegenkommen 
und  die  wohlwollende  Unterstützung  aller  bei  der  Durchführung  der 
erforderlichen  Leistungen  beteiligten  und  interessierten  Kreise  Hessen 
die  Bewältigung  der  schwierigen  Aufgabe  bald  nicht  mehr  als  eine 
Pflicht,  sondern  als  eine  Freude  empfinden. 

Die  Wahl  eines  Ehren-Präsidenten  des  Organisations-Comites 
wmrde  bereits  in  der  ersten  Sitzung,  am  10.  November  1900, 
angeregt  und  fiel  einstimmig  auf  den  Altmeister  chemischer 
Forschung,  Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  Clemens  Winkler  in  Freiberg, 
welcher  inzwischen  in  Anbetracht  seines  hohen  Alters  und  seiner 
erschütterten  Gesundheit  seine  berufliche  Tätigkeit  aufgegeben  hat 
und  sich  in  Dresden  der  wohlverdienten  Ruhe  hingibt.  In  einem 
überaus  herzlichen  Schreiben  vom  16.  November  1900  nahm  Clemens 
Winkler  die  auf  ihn  gefallene  Wahl  an.  Leider  war  es  seinen  zahl- 
reichen Freunden  und  Verehrern  nicht  vergönnt,  ihn  während  der 
Tagung  des  Kongresses  den  ihm  gebührenden  Ehrenplatz  einnehmen 
zu  sehen,  und  er  selbst  mag  es  wohl  schwer  genug  empfunden 
haben,  der  erfolgreichen  Entfaltung  der  unter  seiner  eifrigen  Mit- 
wirkung begonnenen  und  fortgeführten  Arbeiten  fernbleiben  zu 
müssen. 

Eine  der  in  erster  Linie  in  Betracht  kommenden  Pflichten  des 
Organisations-Comites  bestand  in  der  Beschaffung  der  finanziellen 
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Mittel,  welche  erforderlich  waren,  um  eine  der  Stellung  der  ange- 
wandten Chemie  und  der  chemischen  Industrie  in  Deutschland  ent- 
sprechende Ausgestaltung  des  Kongresses  anzustreben  und  auch  den 
fremden  Gästen  einen  der  deutschen  Reichshauptstadt  würdiger 
Empfang  zu  bereiten.  Auch  hierfür  wurden  in  jener  ersten  Sitzung 
vom  10.  November  1900  bereits  die  erforderlichen  Grundlagen  ge- 
schaffen, indem  Herr  Dr.  Henry  T.  Böttinger,  Direktor  der  Farben- 
fabriken vormals  Friedr.  Bayer  & Co.,  Elberfeld,  zum  Schatzmeister 
des  Organisations-Comites  gewählt  wurde,  welcher  es  in  der  Folge 
nicht  nur  verstand,  vermöge  seiner  unermüdlichen  Tatkraft  und  seiner 
ausserordentlichen  Verbindungen,  die  finanziellen  Mittel  des  Kon- 
gresses sicher  zu  stellen,  sondern  sich  auch  durch  die  kostenfreie 
Verwaltung  derselben  in  dankenswerter  Weise  verdient  gemacht  hat. 

Zur  Entlastung  und  Unterstützung  des  Präsidenten  wurden  in 
der  Sitzung  des  Organisations-Comites  vom  12.  November  1902  vier 
Vize-Präsidenten  erwählt,  wobei  dafür  gesorgt  wurde,  dass  je 
zwei  derselben  in  Berlin  und  ausserhalb  Berlins  wohnhaft  sein  und 
der  wissenschaftlichen  und  technischen  Chemie  angehören  sollten. 
Die  Wahl  fiel  auf  die  Herren: 

Dr.  Henry  T.  Böttinger,  Elberfeld, 

Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  M.  Delbrück,  Berlin, 

Dr.  C.  A.  von  Martius,  Berlin,  und 
Medizinalrat  Dr.  E.  A.  Merck,  Darmstadt. 

Entsprechend  den  früheren  Vorgängen  wurde  der  Beitrag  für 
die  Mitglieder  auf  20  Mk.,  derjenige  für  ihre  Damen  auf  15  Mk.  fest- 
gesetzt. Die  aus  diesen  Beträgen  zu  erwartenden  Einnahmen  hätten 
jedoch  bei  weitem  nicht  ausgereicht,  um  die  erheblichen  Kosten  für 
die  Vorbereitung  des  Kongresses,  für  die  Veranstaltungen  desselben, 
für  die  Unterhaltung  des  einzurichtenden  Bureaus  sowie  für  die 
Fertigstellung  der  umfangreichen  vor,  während  und  nach  dem  Kon- 
gresse herauszugebenden  Druckschriften  und  Berichte  zu  decken. 
Daher  wandte  sich  das  Organisations-Comite  zunächst  an  die  in  ihm 
vertretenen  Vereine,  fernerhin  an  die  in  Deutschland  bestehenden 
wirtschaftlichen  Vereinigungen,  die  zur  chemischen  Industrie  in  Be- 
ziehungen stehen  und  deshalb  an  dem  Kongresse  mehr  oder  weniger 
interessiert  waren,  und  endlich  an  zahlreiche  Firmen  und  Vertreter 
der  Grossindustrie.  Mit  grossem  Danke  muss  die  Freudigkeit  aner- 
kannt werden,  mit  welcher  die  Empfänger  diesen  Aufforderungen 
zur  Leistung  von  Beiträgen,  in  richtiger  Erkenntnis  der  von  dem 
Kongresse  verfolgten  Ziele  und  der  durch  ihn  zu  schaffenden  Werte, 
entsprochen  haben. 

Diejenigen  Vereine,  Firmen  und  Personen,  welche  von  vorn- 
herein zu  den  Kosten  des  Kongresses  freiwillig  Beiträge  gewährt, 
sowie  diejenigen  Mitglieder,  welche  100  Mk.  oder  mehr  als  Mitglieds- 
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beitrag  entrichtet  haben  („Förderer  des  Kongresses“),  sind  im  Schluss- 
bande dieses  Berichtes  in  besonderen  Listen  namhaft  gemacht. 

Die  berechtigte  Hoffnung,  dass  die  Reichs-  sowohl  wie  die 
einzelnen  Staats  regier  ungen,  welche  der  chemischen  Arbeit  in 
Deutschland  zu  allen  Zeiten  ihre  warme  Fürsorge  zugewandt  haben, 
dass  ferner  die  Behörden  der  Stadt  Berlin  auch  diesem  Kon- 
gresse wirksame  Förderung  zu  teil  werden  lassen  würden,  wurde  in 
glänzender  Weise  erfüllt.  Der  Einladung,  an  die  Spitze  des  Deut- 
schen Haupt-Comites  zu  treten,  welches  durch  seine  Zusammen- 
setzung aus  Persönlichkeiten  in  hervorragender  Lebensstellung  die 
Würde  des  Kongresses  nach  aussen  hin  zum  Ausdrucke  zu  bringen 
bestimmt  war,  folgten  mit  Worten  freundlichster  Bereitwilligkeit  der 
Herr  Reichskanzler,  die  Herren  Staatssekretäre  der  Reichs- 
ämter, die  preussischen  Herren  Minister,  die  bevollmäch- 
tigten Gesandten  der  deutschen  Bundesstaaten,  zahlreiche 
Mitglieder  des  Reichstages,  Herrenhauses  und  Abgeordn eten- 
h aus  es,  sowie  Vertreter  des  Magistrates  und  der  Stadtver- 
ordnetenversammlung. Die  vollständige  Liste  der  Mitglieder 
dieses  Comites  findet  sich  ebenfalls  in  dem  Schlussbande  dieses  Be- 
richtes unter  „Organisation  des  Kongresses“. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Vorarbeiten  zeigte  es  sich,  dass  den 
Bestrebungen  des  Kongresses  seitens  aller  Vertreter  der  in  Frage 
kommenden  Reichs-,  Staats-  und  städtischen  Behörden  das 
grösste  Wohlwollen  und  die  erhoffte  warme  Anteilnahme  bekundet 
wurden.  Die  Wichtigkeit  der  Aufgaben,  welche  nur  durch  inter- 
nationale Vereinbarungen  zu  lösen  sind,  die  Errungenschaften  der 
vorangegangenen  internationalen  Kongresse,  welche  dem  Handel  und 
der  Industrie  aller  Kulturländer  zu  gute  gekommen  waren,  und  in- 
folgedessen dazu  angetan  sind,  den  allgemeinen  Wohlstand  zu  heben, 
liessen  es  gerechtfertigt  erscheinen,  die  Gewährung  eines  namhaften 
Betrages  von  seiten  des  Reiches  als  Beihilfe  zu  den  Kosten 
des  Kongresses  in  Aussicht  zu  nehmen.  Derselbe  wurde  in  den  Etat 
des  Reichshaushaltes  eingesetzt  und  in  hochsinniger  Weise  durch 
den  Reichstag  bewilligt.  Als  besonders  wichtig  und  nützlich  für  das 
Zustandekommen  des  Kongresses  haben  wir  es  ferner  empfunden, 
dass  das  Auswärtige  Amt  sich  bereit  erklärte,  die  Staatsregierimgen 
der  mit  dem  Deutschen  Reiche  in  diplomatischem  Verkehr  stehenden 
Industrie-Länder  von  der  Veranstaltung  dieses  Kongresses  auf  amt- 
lichem Wege  zu  benachrichtigen  und  dieselben  einzuladen,  offizielle 
"Vertreter  zu  dem  Kongresse  zu  entsenden.  In  welchem  Umfange 
dieser  Einladung  allseitig  entsprochen  wurde,  zeigt  das  der  Kongress- 
leitung durch  das  Reichs-Amt  des  Innern  übermittelte  Verzeichnis  der 
Regierungsvertreter,  welches  gleichfalls  im  Schlussbande  unter  „Be- 
teiligung" abgedruckt  ist.  Die  Kongressleitung  ist  der  hohen 
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Regierung  für  diese  wohlwollende  und  wirksame  Förderung  der 
Ziele  des  Kongresses  zu  höchstem  Danke  verpflichtet. 

Auch  die  Stadt  Berlin  hat  sich  den  besonderen  Dank  der 
Kongressleitung  erworben  dadurch,  dass  sie  sich  in  entgegen- 
kommendster Weise  bereit  erklärte,  den  Mitgliedern  des  Kongresses 
einen  festlichen  Empfang  im  Berliner  Rathause  zu  bereiten; 
an  anderer  Stelle  wird  über  diesen  glanzvollen  und  herzlichen  Will- 
kommensgruss  berichtet  werden,  welcher  allen  Beteiligten  in  an- 
genehmer Erinnerung  bleiben  wird. 

Von  Allerhöchster  Stelle  wurde  dem  Kongresse  noch  eine 
ganz  besondere  Ehrung  zu  teil,  indem  Seine  Majestät  der  Kaiser 
mit  Allerhöchst  seiner  Vertretung  Seine  Königliche  Hoheit  den  Prinzen 
Friedrich  Heinrich  von  Preussen  beauftragte. 

Inzwischen  hatten  auch  die  auf  die  Ausgestaltung  des  Kongresses 
bezüglichen  Arbeiten  des  Organisation -Comites  ihren  eifrigen  Fort- 
gang genommen.  Unter  Mitwirkung  angestellter  Hilfskräfte  wurde 
die  Aufstellung  einer  ausführlichen  Einladungsliste  in  Angriff  ge- 
nommen. Dieselbe  erfolgte  durch  alphabetische,  in  Form  eines 
Zettelkatalogs  durchgeführte  Registrierung  der  Mitglieder  der  ver- 
schiedenen Vereine  und  Verbände,  welche  sich  der  Pflege  der 
gesamten  Chemie  oder  einzelner  Zweige  derselben  widmen.  In 
diesem  Katalog,  welcher  sich  zu  einem  umfassenden  Werke  gestaltete, 
wurden  schliesslich  etwa  30  000  Adressen  in-  und  ausländischer 
Chemiker  vereinigt.  Er  erwies  sich  in  der  Folge  als  eines  der 
wichtigsten  Hilfsmittel  für  die  Ausgestaltung  des  Kongresses. 

Die  sich  mehr  und  mehr  steigernden  Arbeiten,  welche  es  vor 
allem  nötig  machten,  mit  dem  Auslande  Verbindungen  anzuknüpfen 
und  in  einen  fachlichen  Verkehr  zu  treten,  führten  zur  Bildung  eines 
ständigen  Kongress-Bureaus.  Dasselbe  wurde  in  der  March- 
strasse 21  zu  Charlottenburg  eingerichtet.  Am  1.  Februar  1902 
übernahm  Herr  T.  Karwath,  Beamter  an  der  Königlichen  Technischen 
Hochschule  zu  Berlin,  die  geschäftliche  Leitung  dieses  Bureaus,  am 
5.  März  desselben  Jahres  wurde  Herr  Dr.  G.  Pulvermacher  als 
wissenschaftlicher  Sekretär  des  Kongresses  angestellt  und  mit 
der  Führung  des  fachlichen  Briefwechsels  sowie  mit  der  Uebernahme 
sowohl  sämtlicher  für  die  innere  Ausgestaltung  des  Kongresses  er- 
forderlichen vorbereitenden  Arbeiten  als  auch  der  Redaktion  der  auf 
den  Kongress  bezüglichen  Veröffentlichungen  betraut. 

Die  Organisation  im  Auslande  wurde  durch  die  Versendung 
eines  Rundschreibens  eingeleitet,  welches  an  hervorragende  Fach- 
männer, namentlich  an  solche  gesendet  wurde,  die  sich  bereits  bei 
den  vorhergehenden  Kongressen  in  bemerkenswerter  Weise  hervor- 
getan hatten.  Die  grossen  Vereine  und  Gesellschaften  der  be- 
freundeten Kulturländer  wurden  aufgefordert,  sich  an  diese  Organisation 
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in  ihrem  Lande  anzugliedern  und  durch  lebhafte  Beteiligung  an  den 
Vorarbeiten  für  die  Förderung  des  Berliner  Kongresses  wirksam  ein- 
zutreten. Mit  Freude  und  Genugtuung  kann  hier  konstatiert  werden, 
dass  dieser  Aufforderung  fast  durchweg  mit  grossem  Interesse  Folge 
gegeben  wurde,  und  als  ein  ,ehtbares  Zeichen  der  fortschreitenden 
internationalen  Bedeutung  dieser  Kongresse  für  angewandte  Chemie 
darf  es  betrachtet  werden,  dass  England,  dessen  Zurückhaltung  bei 
den  früheren  Kongressen  mit  Bedauern  bemerkt  worden  war,  durch 
die  Bildung  eines  aus  Delegierten  seiner  bedeutendsten  Gesellschaften 
bestehenden  Comites  sein  eifriges  Interesse  für  den  Berliner  Kongress 
bekundete.  Die  auf  brieflichem  Wege  angebahnten  Beziehungen 
wurden  vertieft  und  weiter  entwickelt  durch  Reisen,  welche  der 
Präsident  sowie  die  Vize-Präsidenten  Dr.  Böttinger  und  Dr.  von 
Martius  nach  England,  Frankreich  und  Italien  unternahmen,  um 
daselbst  mit  den  massgebenden  Persönlichkeiten  in  Verbindung  zu 
treten  und  die  erforderlichen  Schritte  zu  beraten. 

So  entstanden  Organ! sations- Comites  in  Belgien,  Dänemark, 
England,  Frankreich,  Griechenland,  Holland,  Italien,  Japan,  Norwegen, 
Oesterreich  (mit  einem  Sub-Comite  in  Böhmen),  Portugal,  Rumänien, 
Russland  (mit  Sub- Comites  in  Kiew  und  Finland),  Schweden,  der 
Schweiz,  Serbien,  Ungarn  und  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika. 

Die  genauen  Mitgliederlisten  dieser  ausländischen  Organisations- 
Comites,  welche  sich  in  überaus  dankenswerter  Weise  allen  von 
ihnen  erbetenen  Vorarbeiten  widmeten  und  in  steter  Fühlung  mit 
dem  Berliner  Bureau  blieben,  sind  ebenfalls  im  Schlussbande  dieses 
Berichtes  unter  „Organisation  des  Kongresses“  zum  Abdruck  gebracht. 

Bei  der  Anknüpfung  der  Beziehungen  mit  dem  Auslande  musste 
in  eindringlicher  Weise  dargetan  werden,  dass  es  das  eifrige  Streben 
und  Ziel  des  Berliner  Organisation  - Comites  war,  dem  V.  Internatio- 
nalen Kongresse  für  angewandte  Chemie  durch  die  wissenschaft- 
liche Bedeutung  der  zur  Verhandlung  kommenden  Gegenstände 
einen  beachtenswerten  inneren  Gehalt  zu  verleihen.  Dass  die  zu 
bewältigenden  Arbeiten  des  Kongresses  einen  grossen  Umfang 
annehmen  würden,  ging  schon  daraus  hervor,  dass  der  Verein 
Deutscher  Chemiker,  die  Deutsche  Bunsen  Gesellschaft 
für  angewandte  physikalische  Chemie  und  der  Verein 
Deutscher  Zuckertechniker  ihre  alljährlich  stattfindenden  Haupt- 
versammlungen an  den  Kongress  anzugliedern  sich  bereit  erklärten. 
Es  waren  ferner  zu  erwarten  die  ausführlichen  Berichte  der  von  dem 
Pariser  Kongresse  geschaffenen  Internationalen  Analysen- 
Kommission,  sowie  der  vom  Wiener  Kongresse  in  das  Leben  ge- 
rufenen Internationalen  Kommission  für  die  Analyse  der 
Kunstdünger  und  Futtermittel,  deren  Mandat  von  dem  Pariser 
Kongresse  verlängert  worden  war,  und  endlich  beabsichtigte  die, 
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allerdings  mit  den  Internationalen  Kongressen  für  angewandte  Chemie 
nicht  in  direkter  Beziehung  stehende  Internationale  Kommission 
für  einheitliche  Methoden  der  Zuckeruntersuchung  ihre  Ver- 
sammlung zur  gleichen  Zeit  mit  dem  Kongresse  abzuhalten. 

Nach  dem  Vorgänge  der  früheren  Kongresse  sollten  die  wissen- 
schaftlichen Beratungen  des  Berliner  Kongresses  in  einer  Anzahl  von 
Spezial-Sektionen  erledigt  werden,  und  nach  reiflichen  Erwägungen 
wurde  die  Reihenfolge  der  Sektionen  des  Pariser  Kongresses  als 
Richtschnur  genommen,  unter  Hinzufügung  einer  elften  Sektion  und 
Bildung  mehrerer  Subsektionen.  Die  endgültige  Organisation  dieser 
Sektionen  war  schliesslich  die  folgende: 

Sektion  I:  Analytische  Chemie.  Apparate  und  Instrumente. 

Präsident:  Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Knorr e,  Charlottenburg. 
Sektion  II:  Chemische  Industrie  der  anorganischen  Pro- 
dukte. Präsident:  Herr  Geheimer  Regierungsrat 

Dr.  A.  Heinecke,  Berlin. 

Sektion  III:  Bergbau,  Hüttenkunde  und  Explosivstoffe. 
Subsektion  A:  Bergbau  und  Hüttenkunde.  Präsident:  Herr 
Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  J.  Weeren,  Halensee. 
Subsektion  B:  Explosivstoffe.  Präsident:  Herr  Prof.  Dr. 
W.  Will,  Grunewald. 

Sektion  IV:  Chemische  Industrie  der  organischen  Produkte. 
Subsektion  A:  Organische  Präparate  inkl.  Teerprodukte. 
Präsident:  Herr  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr. 
H.  Wichel  haus,  Berlin. 

Subsektion  B:  Farbstoffe  und  ihre  Anwenduug.  Präsident: 
Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne,  Grunewald. 
Sektion  V:  Zuckerindustrie.  Präsident:  Herr  Prof.  Dr. 
A.  Herzfeld,  Grunewald. 

Sektion  VI:  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation.  Prä- 
sident: Herr  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr. 

M.  Delbrück,  Berlin. 

Sektion  VII:  Landwirtschaftliche  Chemie.  Präsident:  Herr 
Geheimer  Hofrat  Prof.  Dr.  0.  Kellner,  Möckern. 
Sektion  VHI:  Hygiene.  Medizinische  und  pharmazeutische 
Chemie.  Nahrungsmittel.  Präsident : Herr  Medizinalrat 
Dr.  E.  A.  Merck,  Darmstadt. 

Subsektion  A:  Nahrungsmittel.  Präsident:  Herr  Geheimer 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  K.  von  Buchka,  Berlin. 
Subsektion  B:  Pharmazeutische  Chemie.  Präsident:  Herr 
Prof.  Dr.  H.  Thoms,  Steglitz -Dahlem. 

Subsektion  C:  Hygiene  und  medizinische  Chemie.  Präsi- 
dent: Herr  Geheimer  Medizinalrat  Prof.  Dr.  M.  Rubner, 
Berlin. 
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Sektion IX:  Photochemie.  Präsident:  HerrProf.Dr.  A.Miethe, 
Charlottenburg. 

Sektion  X:  Elektrochemie  und  physikalische  Chemie.  Präsi- 
dent: Herr  Dr.  H.  T.  Böttinger,  Elberfeld. 

Sektion  XI:  Rechts-  und  wirtschaftliche  Fragen  in  Ver- 
bindung mit  der  chemischen  Industrie.  Präsident:  Herr 
Dr.  C.  A.  von  Martius,  Berlin. 

Es  galt  nunmehr,  das  Arbeitsprogramm  der  einzelnen  Sektionen 
vorzubereiten.  Die  von  dem  Pariser  Kongress  begonnenen  Arbeiten 
mussten  weitergeführt  werden,  aktuelle  Fragen  auf  den  verschiedenen 
Gebieten  der  angewandten  Chemie,  deren  Lösung  ein  öffentliches 
Interesse  bietet,  waren  festzustellen,  geeignete  Persönlichkeiten  für 
die  Erstattung  von  Referaten  und  Abhaltung  von  Vorträgen  mussten 
gewonnen  werden.  Alle  diese  grundlegenden  Arbeiten  für  die  wissen- 
schaftliche Ausgestaltung  des  Kongresses  mussten  von  eigenen,  aus 
Fachmännern  zusammengesetzten  Sektions-Comites  geleistet  werden, 
deren  Bildung  und  Leitung  bewährten  Vertretern  deutscher  Wissen- 
schaft und  Industrie  anzuvertrauen  war. 

Es  darf  mit  Genugtuung  festgestellt  werden,  dass  die  durch  das 
Organisations - Comite  getroffene  Wahl  der  Sektions-Präsidenten, 
welche  zum  grössten  Teil  in  der  Sitzung  vom  2.  Juli  1902  erfolgte, 
eine  äusserst  glückliche  war,  und  dass  die  an  die  Spitze  der  einzelnen 
Sektionen  gestellten  Fachgenossen  sich  den  ihrer  harrenden,  schwie- 
rigen und  verantwortungsvollen  Aufgaben  mit  unermüdlichem  Fleisse 
und  bewunderungswürdigem  Geschick  widmeten. 

Den  Sektions -Präsidenten  wurde  von  vornherein  vollste  Selb- 
ständigkeit bezüglich  der  von  ihnen  zu  treffenden  Massnahmen  zu- 
erkannt. Um  jedoch  eine  völlige  Einheitlichkeit  in  den  zahlreichen, 
allen  Sektionen  gemeinsamen  Punkten  zu  erzielen,  und  um  in  steter 
Fühlung  mit  dem  Organisations-Comite  zu  bleiben,  sollten  sie  unter 
sich  eine  Kommission  bilden,  welche  des  öfteren  unter  dem  Vorsitze 
des  Präsidenten  des  Organisations-Comites  gesonderte  Sitzungen  ab- 
zuhalten hatte. 

Die  erste  und  wichtigste  dieser  Sitzungen  fand  am  1.  Novem- 
ber 1902  statt.  Bei  dieser  Sitzung  zeigte  sich  bereits,  in  welch’ 
erfreulichem  Masse  die  Vorarbeiten  gefördert  worden  waren.  Die 
Comites  waren  vollzählig  konstituiert,  mit  hervorragenden  Fach- 
genossen des  In-  und  Auslandes  waren  erfolgreiche  Verbindungen 
angebahnt,  Fragen  von  allgemeiner  Bedeutung  waren  auf  die  Tages- 
ordnung gestellt,  zahlreiche  Vorträge  waren  angemeldet,  Exkursionen 
in  'Vorschlag  gebracht  worden.  Als  allgemeines  Resultat  der  Be- 
ratungen dieser  Sitzung  ergab  sich  folgendes: 

Für  die  von  den  Sektions-Präsidenten  festgestellten  Fragen, 
welche  gegenwärtig  für  das  von  ihnen  vertretene  Fach  ein  hervor- 


ragendes  Interesse  haben,  werden  Referenten  und  Korreferenten 
bestellt.  Diese  haben  ihre  Manuskripte  rechtzeitig  einzureichen, 
damit  der  Druck  derselben  bereits  vor  der  Tagung  des  Kongresses 
erfolgen  kann.  Auf  Grund  des  den  Sektionsteilnehmern  ausgehän- 
digten Materials  findet  dann  die  Diskussion  der  betreffenden  Tages- 
fragen statt,  und  es  werden  über  die  von  den  Referenten  und  Kor- 
referenten vorgeschlagenen  und  ebenfalls  gedruckt  vorliegenden 
Resolutionen  Beschlüsse  gefasst,  welche  in  der  Schlusssitzung  dem 
Plenum  des  Kongresses  zur  Annahme  und  weiteren  Veranlassung 
empfohlen  werden.  An  die  Behandlung  der  Tagesfragen  werden 
dann  die  von  den  Teilnehmern  angemeldeten  Vorträge  angegliedert. 

Die  Sprache  des  Kongresses  ist  die  deutsche,  doch  soll  den 
Vortragenden  neben  derselben  auch  die  Wahl  der  französischen  und 
englischen  Sprache  freigestellt  sein. 

Die  Drucklegung  aller  Referate,  Korreferate  und  Vorträge 
erfolgt  im  Kongressbericht  nur  in  derjenigen  Sprache,  in  der  sie 
gehalten  wurden. 

Ein  wichtiger,  von  dem  Organisations-Comite  sanktionierter  Be- 
schluss dieser  Sitzung  ging  auch  dahin,  von  der  Veranstaltung 
einer  Ausstellung  durch  den  Kongress  abzusehen.  Diese  Ent- 
scheidung wurde  zunächst  durch  den  Umstand  hervorgerufen,  dass 
die  für  die  Weltausstellung  zu  Paris  1900  veranstaltete  Sammel- 
ausstellung der  deutschen  chemischen  Industrie,  welche  von  den 
beteiligten  Firmen  dem  preussischen  Staate  als  Schenkung  darge- 
boten und  von  diesem  angenommen  war,  in  einem  besonderen 
Gebäude  im  Parke  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu  Berlin 
untergebracht,  durch  die  gütige  Anordnung  des  Herrn  Kultusministers 
für  den  Zeitpunkt  des  Kongresses  fertiggestellt  und  für  die  Besichti- 
gung durch  die  Kongressmitglieder  freigegeben  werden  sollte. 
Für  die  dadurch  dem  Kongresse  erwiesene  Freundlichkeit  wollen 
wir  nicht  unterlassen,  Seiner  Exzellenz  dem  Herrn  Minister  der 
geistlichen,  Unterrichts-  und  Medizinal -Angelegenheiten  Dr.  Studt 
auch  an  dieser  Stelle  unseren  Dank  auszusprechen.  Ausserdem 
beabsichtigte  während  der  Tagung  des  Kongresses  das  Institut 
für  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation,  eine  Spezialausstellung 
für  Kartoffelverwertung  und  technische  Verwendung  von  Spiritus 
zu  veranstalten.  An  diese  Ausstellung  sollten  dann  ganz  all- 
gemein Apparate  für  angewandte  Chemie  angeschlossen  werden, 
während  im  übrigen  Vorträge  mit  Experimenten  und  Demonstrationen 
in  einzelnen  Sektionen  in  noch  zu  bestimmenden  geeigneten  Räum- 
lichkeiten gehalten  werden  sollten.  Besonders  für  die  Sektion  X, 
Elektrochemie  und  physikalische  Chemie,  waren  viele  Experimental- 
vorträge zu  erwarten,  so  dass  bereits  jetzt  für  die  Beratungen  dieser 
von  der  Deutschen  Bunsen  Gesellschaft  für  angewandte  physikalische 
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Chemie  organisierten  Sektion  der  Hörsaal  des  Physikalischen  Institutes 
der  Universität  in  Aussicht  genommen  wurde,  da  die  Vorführung 
vieler  Experimente  im  Reichstagsgebäude  Schwierigkeiten  bereitet 
hätte.  Aus  ähnlichen  Gründen  entschloss  sich  später  auch  die 
Sektion  IX,  Photochemie,  ihre  Sitzungen  teils  im  photochemischen 
Hörsaale  der  Königlichen  Technischen  Hochschule,  teils  in  der  Urania 
zu  Berlin  abzuhalten,  und  auch  die  Sektion  VI  tagte  zweimal  im 
Institute  für  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation. 

Ausser  den  wissenschaftlichen  Einzelberatungen  wurden  für 
den  Kongress  drei  Plenarsitzungen  in  Aussicht  genommen.  Die 
erste  dieser  Plenarsitzungen  sollte  durch  die  offiziellen  Begrüssungs- 
ansprachen  ausgefüllt  sein,  in  der  zweiten  sollten  wissenschaftliche 
Vorträge  zusammenfassenden  Inhaltes  von  den  bedeutendstenForschern 
verschiedener,  bei  dem  Kongresse  vertretener  Kulturstaaten  gehalten 
werden,  die  dritte  Plenarsitzung  endlich  sollte  der  Erledigung  der 
geschäftlichen  Angelegenheiten  des  Kongresses  gewidmet  sein. 

Dass  neben  der  Fülle  der  Arbeiten  auch  mannigfaltigen  An- 
regungen geselliger  Natur  Rechnung  zu  tragen  war,  wurde  von 
vornherein  seitens  des  Organisations-Comites  als  eine  angenehme 
Pflicht  betrachtet.  Zumal  den  auswärtigen  Mitgliedern  sollte  durch 
besondere  Veranstaltungen  der  Aufenthalt  in  der  deutschen  Reichs- 
hauptstadt nach  des  Tages  Last  und  Mühen  zu  einem  erfreulichen 
gemacht  und  ihnen  gezeigt  werden,  dass  sie  gern  gesehene  Gäste  seien. 

Zur  Durchführung  der  nicht  unbeträchtlichen  und  für  den 
äusseren  Erfolg  des  Kongresses  bedeutungsvollen  Vorarbeiten  für  die 
geselligen  Veranstaltungen  wurde  in  der  Sitzung  des  Organisations- 
Comites  vom  12.  November  1902  ein  Orts- Ausschuss  gebildet  und 
Herr  Kommerzienrat  Dr.  J.  F.  Holtz  zum  Präsidenten  desselben  er- 
nannt, mit  der  Aufgabe,  auf  Grund  eingehender  Beratungen  ein  Pro- 
gramm der  festlichen  Veranstaltungen  aufzustellen.  Der  alsbald  in 
eifrige  Tätigkeit  tretende  Orts -Ausschuss,  dessen  Zusammensetzung 
sich  ebenfalls  im  Schlussbande  dieses  Berichtes  an  entsprechender 
Stelle  findet,  entledigte  sich  der  ihm  gewordenen  Pflichten  mit  be- 
merkenswertem Geschick.  Es  wurde  ein  Vergnügungsprogramm 
ausgearbeitet,  dessen  Mannigfaltigkeit  auch  hohen  Anforderungen 
genügen  musste  und  die  Möglichkeit  bot,  dass  die  Teilnehmer  des 
Kongresses  je  nach  Wunsch  in  verschiedener  Weise  sich  von  den 
Anstrengungen  ihrer  wissenschaftlichen  Arbeit  würden  erholen 
können.  Ein  zwangloser  Begrüssungsabend  im  Reichstagsgebäude, 
ein  Festbankett  im  Zoologischen  Garten,  der  festliche  Empfang  des 
Kongresses  durch  die  Stadt  Berlin  im  Rathause,  ein  vom  Märkischen 
Bezirksvereine  des  Vereins  Deutscher  Chemiker  dargebotener 
Kommers  in  der  Philharmonie,  eine  Festvorstellung  im  Königlichen 
Opernhause,  ein  Gartenfest  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 


bei  Herrn  Professor  Dr.  C.  D.  Harries,  ein  allgemeiner  Ausflug 
nach  Wannsee  mit  daranschliessender  Dampferfahrt  auf  den  Havel- 
seen bildeten  die  wichtigsten  Festlichkeiten,  welche  zunächst  für 
die  Mussestunden  der  Kongressteilnehmer  geplant  und  in  allen 
Einzelheiten  durchgearbeitet  wurden.  Ausserdem  zeigten  sich  zahl- 
reiche wissenschaftliche  Institute,  Ausstellungen  und  Etablissements 
in  liebenswürdigster  Weise  bereit,  den  Kongressmitgliedern  ihre 
Pforten  zu  öffnen.  Um  auch  den  zu  erwartenden  Begleiterinnen 
der  Teilnehmer  Unterhaltung  und  Anregung  zu  bieten  und  ihnen 
ihren  Aufenthalt  in  Berlin  angenehm  zu  gestalten,  wurde  durch  den 
Orts-Ausschuss  ein  Damen- Co  mite  unter  dem  Vorsitze  von  Frau 
Geheimrat  Professor  Landolt  und  Frau  Dr.  von  Martius  gebildet, 
welches  eine  besondere  Tagesordnung  für  die  Damen  ausarbeitete. 
Auf  dem  reichhaltigen  Programm  der  in  Aussicht  genommenen 

den  die  Besichtigung 
Kartoffelfabrikate,  eine 
mit  musikalischen  Dar- 
hotel, Besuche  des 
zu  Berlin,  des  Mar- 
museums,  Besichti- 
und  Mausoleums  in 
Ausflug  nach  Potsdam 
den  ferner  Vorkehrun- 
Besuch  des  Lette- 
Fröbel  - Hauses,  der 
liehen  Porzellan- Ma- 
Programm  ergibt  sich, 
dass  auch  das  Damen- Comite  sich  seinen  Aufgaben  mit  Hingebung 
gewidmet  und  den  wärmsten  Dank  der  Kongressleitung  sowohl  wie 
aller  Teilnehmer  erworben  hat. 

Von  seiten  der  Kongressleitung  wurde  endlich  ein  besonderes 
Abkommen  mit  dem  Vorstände  der  Ausstellung  des  Vereins  Berliner 
Künstler  getroffen,  demzufolge  durch  Zahlung  einer  Abfindungs- 
summe die  Karten  der  Kongressteilnehmer  während  der  Kongress- 
woche auch  zum  Besuche  der  Kunst-Ausstellung  berechtigten. 

Erleichterungen  für  den  Verkehr  und  den  Aufenthalt  der  aus- 
wärtigen Mitglieder  wurden  von  dem  Orts-Ausschuss  durch  geeignete 
Unterhandlungen  mit  dem  Reisebureau  von  Karl  Stangen  ge- 
schaffen. Dieses  erklärte  sich  bereit,  für  die  Unterbringung  der  zu 
erwartenden  auswärtigen  Teilnehmer  in  geeigneten  Hotels  zu  sorgen 
und  allen  von  ihnen  geäusserten  Wünschen  nach  Möglichkeit 
Rechnung  zu  tragen. 

An  Darbietungen  sollte  den  Kongressteilnehmern  in  erster 
Linie  ein  in  Emailarbeit  gefällig  ausgeführtes  Festabzeichen  aus 


Veranstaltungen  Stan- 
der Ausstellung 
gesellige  Vereinigung 
bietungen  im  Palast- 
Königlichen  Schlosses 
stalles,  des  Pergamon- 
gung  des  Schlosses 
Charlottenburg  und 
und  Sanssouci.  Es  wür- 
gen getroffen  für  den 
Hauses,  des  Pestalozzi- 
Urania  und  der  König- 
nufaktur.  Aus  diesem 


Das  Festabzeichen. 
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gehändigt  werden.  Für  die  Mitglieder  der  verschiedenen  Ausschüsse 
wurden  diese  Abzeichen  mit  farbigen  Rosetten  kombiniert.  Beson- 
dere Sorgfalt  sollte  auch  auf  die  Ausführung  der  Mitgliedskarte 


• ••  •••  •••  • • ••• 
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Die  Mitgliedskarte. 

und  der  Tischkarte  für  das  Festbankett  verwendet  werden.  Die 
Herstellung  der  Entwürfe  sowohl  für  das  Festabzeichen  als  auch  für 
die  Mitgliedskarte  und  die  Tischkarte  übernahm  Herr  Dr.  A.  Bannow 
in  liebenswürdiger  Bereitwilligkeit.  Die  Lieferung  eines  „Führers 
durch  Berlin“  für  die  Kongressteilnehmer  wurde  von  der 
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Firma  Karl  Stangen  übernommen.  In  diesem  sollten  ausser  den 
allgemeinen  Sehenswürdigkeiten  der  Reichshauptstadt  besondere 
Mitteilungen  für  die  Kongressteilnehmer  enthalten  sein,  ausserdem 
als  Beilagen  je  ein  Plan  der  Stadt  Berlin,  der  Havelseen  und  des 
Reichstagsgebäudes,  die  Tischordnung  und  Speisenfolge  des  Fest- 
bankettes sowie  eine  Eintrittskarte  für  die  im  Institut  für  Gärungs- 
gewerbe stattfindende  Ausstellung  nebst  einem  Kataloge  zu  derselben. 
Die  Tagesordnung  für  die  Damen  sollte  diesen  in  einem  besonderen 
„Festbüchlein“  überreicht  werden. 

Nachdem  auf  Grund  der  vorstehend  geschilderten  Massnahmen 
das  Kongressprogramm  festgelegt  war,  erging  Anfang  Februar  1903 
die  nachfolgende  Einladung  in  etwa  50  000  Exemplaren  an  die  seit 
zwei  Jahren  in  dem  bereits  erwähnten  Zettelkatalog  gesammelten 
Adressen  in  allen  Ländern  der  Erde: 

V.  INTERNATIONALER  KONGRESS  FÜR  ANGEWANDTE 

CHEMIE  ZU  BERLIN  1903. 

BURKAU  DES  KONGRESSES: 

CHARLOTTENBURG 
MARCHSTRASSE  21. 

TELEGRAMM  - ADRESSE : BERLIN,  JANUAR  1903. 

CHEMIEKONGRESS  BERLIN. 

TELEPHON: 

AMT  CHARLOTTENBÜRG  1243. 

Sehr  geehrter  Herr! 

TA  er  V.  Internationale  Kongress  für  angewandte  Chemie  wird  vom 
U 2.  bis  zum  8.  Juni  1903  zu  Berlin  abgehalten  werden.  Wir  be- 
ehren uns  hierdurch,  Sie  zur  Teilnahme  an  demselben  ganz  ergebenst 
einzuladen. 

Es  dürfte  Ihnen  bekannt  sein,  dass  der  I.  dieser  Kongresse 
1894  zu  Brüssel,  der  II.  1896  zu  Paris,  der  IH.  1898  zu  Wien,  der 
IV.  1900  aus  Veranlassung  der  Weltausstellung  abermals  zu  Paris 
stattgefunden  hat.  Durch  Beschluss  dieses  letzten  Kongresses  in  der 
Plenarsitzung  vom  28.  Juli  1900  wurde  der  Sitz  des  nächstfolgenden 
Kongresses  nach  Berlin  verlegt  und  das  Unterzeichnete  Organisations- 
Cornite  für  seine  Vorbereitung  erwählt.  Dasselbe  hat  auf  Grund 
sorgfältiger  Erwägungen  den  oben  genannten  Zeitpunkt  für  die  Ab- 
haltung des  Kongresses  bestimmt  und  alle  Vorbereitungen  für  den- 
selben getroffen. 

Die  nachfolgenden  Vereine: 

Deutsche  Chemische  Gesellschaft, 

Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  Chemischen 
Industrie  Deutschlands, 

Verein  Deutscher  Chemiker, 


Cbem.  Kongress.  Bd.  I. 
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Deutsche  Bunsen  Gesellschaft  für  angewandte 
physikalische  Chemie, 

Verein  der  Deutschen  Zucker-Industrie, 

Die  im  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  Stärke- 
fabrikation  vertretenen  Verbände, 

Verein  Deutscher  Dünger-Fabrikanten  und 
Verein  Deutscher  Zuckertechniker, 
von  welchen  die  Einladung  des  Kongresses  nach  Berlin  ausgegangen 
war,  haben  es  für  eine  Ehrenpflicht  gehalten,  sich  eifrig  an  der  Vor- 
bereitung des  Kongresses  zu  beteiligen,  und  sie  haben  sich  dabei 
der  Mitarbeit  und  Unterstützung  vieler  anderer  Vereine,  Körper- 
schaften, industriellen  Unternehmungen  und  Persönlichkeiten  zu  er- 
freuen gehabt,  welche  mit  ihnen  freudig  bereit  sind,  die  erste  Tagung 
des  Kongresses  auf  deutschem  Boden  festlich  zu  begrüssen  und  zu 
einer  würdigen  und  erfolgreichen  Feier  zu  gestalten. 

Der  Herr  Reichskanzler  und  die  Chefs  der  Reichsämter  sowohl 
wie  die  Regierungen  der  einzelnen  Bundesstaaten  bringen  den  Be- 
strebungen des  Kongresses  ein  warmes  Interesse  entgegen  und  er- 
hoffen von  demselben  eine  Förderung  nationaler  Interessen  und  inter- 
nationaler Verständigung  bei  allen  beteiligten  Kulturvölkern. 

Die  weiter  unten  abgedruckte  Liste  der  Mitglieder  unseres 
Haupt-Comites  enthält  die  Namen  der  zahlreichen  Personen  in  her- 
vorragender Stellung,  welche  durch  ihren  Eintritt  in  dieses  Comite 
ihr  warmes  Interesse  für  die  Arbeiten  des  Kongresses  haben  be- 
kunden wollen. 

Auf  unsere  Bitte  setzt  der  Herr  Reichskanzler  die  Regierungen 
der  befreundeten  Staaten  von  dem  Stattfinden  des  Kongresses  in 
Kenntnis.  Auch  sind  von  hervorragenden  Fachgenossen  in  fast  allen 
Ländern  der  Erde  auf  unser  Ersuchen  auswärtige  Organisations-Comites 
gegründet  worden,  welche  die  Förderung  des  Kongresses  in  ihrer 
Heimat  in  die  Hand  genommen  haben  und  bereit  sind,  denen,  welche 
an  demselben  teilnehmen  wollen,  Auskunft  und  Hilfe  zu  gewähren. 
Die  Adressen  und  Mitgliederlisten  dieser  Comites  sind  weiter  unten 
vollständig  wiedergegeben. 

Die  Tagung  des  Kongresses  wird  im  Hause  des  Deutschen 
Reichstages  stattfinden,  welches  uns  zu  diesem  Zwecke  von  dem 
Präsidenten  des  Reichstages,  Herrn  Grafen  von  Ballestrem,  in  dankens- 
werter Weise  zur  Verfügung  gestellt  worden  ist.  Die  Plenarsitzungen 
des  Kongresses  werden  in  dem  grossen  Sitzungssaale  des  Reichs- 
tages abgehalten  werden.  Dieselben  werden  neben  den  geschäft- 
lichen Verhandlungen  Vorträge  hervorragender  Fachgenossen  über 
Themata  von  allgemeinem  Interesse  bringen. 

Die  Sitzungen  der  einzelnen  Sektionen,  in  welche  auch  unser 
Kongress,  ebenso  wie  seine  Vorgänger,  zerfällt,  werden,  soweit  nicht 
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anders  bestimmt  wird,  in  den  Kommissionssälen  des  Reichstages 
stattfinden.  Für  die  Vorbereitung  der  Arbeiten  der  Sektionen  sind 
aus  unserer  Mitte  Vorsitzende  erwählt  worden,  welche  unter  Mit- 
wirkung der  ihnen  beigegebenen  Ausschüsse  schon  jetzt  eifrig  be- 
schäftigt sind,  das  eingehende  Material  zu  sichten  und  bereit  zu 
stellen.  Die  Namen  und  Adressen  der  Vorsitzenden  und  Mitglieder 
der  Sektions-Ausschüsse  sind  weiter  unten  aufgeführt,  und  wir  bitten 
Sie,  sich  mit  denselben  direkt  in  Verbindung  setzen  zu  wollen,  falls 
Sie,  wie  wir  hoffen,  bereit  sind,  sich  an  den  Arbeiten  der  Sektionen 
zu  beteiligen. 

Fragen,  welche  zu  den  engeren  Aufgaben  des  Kongresses  ge- 
hören, sollen  in  der  Weise  behandelt  werden,  dass  die  zu  ihrer  Be- 
arbeitung vorher  bestellten  Referenten  und  Korreferenten  das  Er- 
gebnis ihrer  Studien  in  einem  gedruckt  vorzulegenden  Referat  mit 
beigefügten  Resolutionen  zusammenfassen.  Ueber  diese  wird  alsdann 
die  Diskussion  unter  den  Teilnehmern  an  den  Sitzungen  eröffnet 
werden.  Die  gefassten  Beschlüsse  werden  der  Gesamtheit  des  Kon- 
gresses in  der  Schlusssitzung  zur  Genehmigung  vorgelegt  werden. 

Neben  der  Diskussion  dieser  Referate  sind  zusammenfassende 
Vorträge  einzelner  Mitglieder  zugelassen,  welche  vor  Beginn  des 
Kongresses  bei  den  Sektions-Präsidenten  anzumelden  sind.  Derartige 
Vorträge  sollen  die  Zeitdauer  von  20  Minuten  nicht  überschreiten. 

Die  gesamte  wissenschaftliche  Arbeit  des  Kongresses  wird, 
ebenso  wie  die  seiner  Vorgänger,  in  einem  gedruckten  Kongress- 
bericht niedergelegt  werden,  welcher  so  rasch  wie  möglich  erscheinen 
und  allen  Mitgliedern  zugesandt  werden  wird. 

Der  von  uns  gebildete  Orts-Ausschuss  ist  mit  der  Vorbereitung 
derjenigen  Veranstaltungen  beschäftigt,  welche  dazu  bestimmt  sind, 
die  freundschaftlichen  Beziehungen  zwischen  den  Mitgliedern  des 
Kongresses  anzubahnen  und  zu  pflegen  und  insbesondere  die  aus- 
wärtigen Mitglieder  mit  dem  bekannt  zu  machen,  was  die  Hauptstadt 
des  Deutschen  Reiches  in  fachwissenschaftücher  und  geselliger  Be- 
ziehung bietet.  Das  überaus  freundliche  Entgegenkommen  der  Ver- 
waltung der  Stadt  Berlin,  der  Leiter  staatlicher  Kunstinstitute  und 
einzelner  Privatpersonen  berechtigt  uns  dazu,  den  Kongressmitgliedern 
ein  reiches  und  abwechslungsvolles  Festprogramm  in  Aussicht  zu 
stellen.  Im  Hinblick  auf  dasselbe  erlauben  wir  uns  daher  auch  die  Bitte, 
dass  die  Herren  Kongressmitglieder  womöglich  uns  die  Ehre  erweisen, 
in  Begleitung  ihrer  Damen  zu  erscheinen.  Ein  besonderes  Comite 
hiesiger  Damen,  welches  auf  unsere  Bitte  zusammengetreten  ist,  wird 
es  sich  angelegen  sein  lassen,  für  die  Unterhaltung  der  auswärtigen 
Teilnehmerinnen  am  Kongress  Sorge  zu  tragen. 

Die  zahlreichen  chemischen  Institute  und  Sammlungen  unserer 
Stadt  werden  für  die  Mitglieder  des  Kongresses  während  der  ganzen 
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Dauer  desselben  geöffnet  sein.  Von  verschiedenen  Seiten  wird  die 
Vorführung  besonderer  Sehenswürdigkeiten  aus  dem  Gebiete  der 
angewandten  Chemie  vorbereitet. 

Die  besonders  günstige  Jahreszeit,  während  welcher  der  Kon- 
gress stattfindet,  wird  es  uns  ermöglichen,  als  Abschluss  desselben 
einen  Ausflug  zu  veranstalten,  welcher  den  Mitgliedern  beweisen 
wird,  dass  die  Umgebungen  Berlins,  wenngleich  sie  die  Schönheit 
mancher  berühmteren  Gegenden  nicht  erreichen,  doch  auch  des 
landschaftlichen  Reizes  nicht  entbehren. 

Indem  wir  Sie  höflichst  bitten,  von  allen  nachstehend  abge- 
druckten  Einzelheiten  über  den  Kongress  sorgfältig  Kenntnis  zu 
nehmen,  im  übrigen  aber  uns  für  jede  gewünschte  Auskunft  zur 
Verfügung  stellen,  geben  wir  uns  der  Hoffnung  hin,  dass  Sie,  sehr 
geehrter  Herr,  unserem  Kongresse  Ihr  wärmstes  Interesse  zuwenden, 
persönlich  an  demselben  teilnehmen  und  zur  Förderung  der  Zwecke, 
welche  er  verfolgt,  beitragen  werden. 

Mit  dem  Ausdruck  vorzüglicher  Hochachtung  haben  wir  die 
Ehre  zu  zeichnen 

DAS  ORGANISATIONS-  COMITE  DES  V.  INTERNATIONALEN 
KONGRESSES  FÜR  ANGEWANDTE  CHEMIE  ZU  BERLIN  1903. 

Clemens  Winkler.  Otto  N.  Witt. 

Präsidenten. 

Henry  T.  Böttinger.  M.  Delbrück. 

C.  A.  von  Martius.  E.  A.  Merck. 

Vize-Präsidenten. 

Monsieur  et  Honore  Collegue, 

T e Ve  Congres  International  de  cliimie  appliquee  se  reunira  ä Berlin 
du  2 au  8 juin  1903.  Nous  avons  Thonneur  de  vous  inviter  ä y 
prendre  part. 

Nous  vous  rappelons,  que  le  Ier  Congres  s’est  tenu  ä Bruxelles 
1894,  le  IIe  ä Paris  1896,  le  me  ä Vienne  1898  et  que  le  IV®  a eu 
lieu  de  nouveau  ä Paris  1900  ä l’occasion  de  l’Exposition  universelle 
de  cette  annee.  C’est  ce  quatrieme  Congres  qui,  dans  sa  seance 
pleniere  du  28  juillet  1900  a choisi  Berlin  pour  la  prochaine  reunion 
et  qui  a elu  en  meine  temps  le  cornite  d’organisation  pour  la  pre- 
paration  de  ce  Ve  Congres.  Ce  cornite  a choisi  le  temps  qui  lui 
semblait  le  rnieux  convenir  pour  son  but  et  n’a  pas  tarde  de  com- 
mencer  ses  travaux. 

Les  Societes  suivantes: 

Deutsche  Chemische  Gesellschaft, 

Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  Chemischen 

Industrie  Deutschlands, 
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Verein  Deutscher  Chemiker, 

Deutsche  Bunsen  Gesellschaft  für  angewandte 
physikalische  Chemie, 

Verein  der  Deutschen  Zucker-Industrie, 

Die  im  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  Stärke- 
fabrikation vertretenen  Verbände, 

Verein  Deutscher  Dünger-Fabrikanten  und 
Verein  Deutscher  Zuckertechniker, 
qui  avaient  invite  le  Congres  ä venir  ä Berlin,  se  sont  tenues  comme 
engagees  ä prendre  une  part  active  dans  sa  preparation.  Elles  ont 
ete  aidees  par  un  grand  nombre  d’autres  societes  et  corporations, 
entreprises  industrielles  et  personnes,  qui  partagent  avec  elles  le  vif 
desir  d’assurer  le  succes  de  la  premiere  reunion  du  Congres  dans 
notre  pays  et  de  la  rendre  aussi  interessante  que  possible  et  digne 
des  reunions  precedentes. 

Le  Gouvernement  Imperial  ainsi  que  les  Gouvernements  des 
Etats  confederes  de  l’Empire  prennent  un  vif  interet  aux  travaux  de 
notre  Congres  et  esperent  qu’il  ne  manquera  pas  de  provoquer  et 
de  faciliter  les  relations  amicales  entre  les  peuples  representes. 

La  liste  ci-jointe  de  notre  comite  general  vous  montrera,  qu’un 
grand  nombre  de  personnes  distinguees  et  hautement  placees  ont 
bien  voulu  faire  preuve  de  l’interet  qu’elles  prennent  aux  travaux 
de  notre  Congres  en  acceptant  notre  invitation  de  se  joindre  k ce 
comite. 

Monsieur  le  Chancellier  de  1’Empire  veut  bien  notifier  notre 
Congres  d’une  fagon  offlcielle  aux  gouvernements  des  pays  etrangers. 
Aussi  des  comites  independants  ont  ete  formes  dans  la  plupart  de 
ces  pays  pour  s’occuper  de  l’organisation  des  affaires  du  Congres 
chez  eux  et  pour  donner  tous  les  renseignements  necessaires  k ceux 
qui  voudront  prendre  part  ä la  reunion  de  Berlin.  Les  listes  et  les 
adresses  de  ces  comites  sont  contenues  dans  le  livret  qui  accompagne 
cette  invitation. 

Le  Congres  se  reunira  dans  le  palais  du  Parlement  Imperial 
(Reichstagsgebäude) , que  Monsieur  le  President  du  Reichstag,  le 
Comte  de  Ballestrem,  a bien  voulu  mettre  k notre  disposition.  Les 
seances  plenieres  se  tiendront  dans  la  grande  salle  du  Reichstag, 
tandis  que  les  salles  des  commissions  seront  reservees  aux  reunions 
des  sections. 

Les  seances  plenieres  s’occuperont  des  affaires  generales  du 
Congres,  mais  il  y aura  aussi  des  Conferences  scientifiques  de  grand 
interet  que  plusieurs  chimistes  tres-distingues  ont  bien  voulu  nous 
promettre. 

Les  comites  d’organisation  des  sections  du  Congres  sont  dejä 
en  pleine  activite  sous  la  direction  de  leurs  presidents,  dont  les  noms 
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et  les  adresses  se  trouvent  dans  notre  livret.  Ceux  qui  voudront 
prendre  part  aux  travaux  des  sections  sont  pries  de  se  mettre  en 
relation  avec  Messieurs  les  presidents. 

Certains  sujets,  dont  la  discussion  parait  desirable  sont  indiques 
dans  notre  livret.  Nous  avons  l’intention  de  faire  examiner  ces 
sujets  par  des  rapporteurs,  dont  les  rapports  seront  imprimes  avant 
la  reunion  du  Congres  et  distribues  parmi  les  membres  presents  dans 
chaque  seance.  Dans  la  discussion  qui  suivra,  des  resolutions  seront 
prises  qui  seront  soumises  ä l’approbation  du  Congres  entier  dans  sa 
derniere  assemblee. 

On  admettra  aussi  des  Conferences  independantes  dans  les 
reunions  des  sections.  Ces  Conferences  ne  devront  pas  durer  plus 
de  20  minutes.  Ceux  qui  voudront  faire  des  Conferences  de  ce  genre 
sont  pries  de  les  annoncer  avant  le  commenceraent  du  Congres  chez 
Messieurs  les  presidents  des  sections. 

Tous  les  travaux  du  Congres  seront  publies  aussitöt  que 
possible  dans  un  Compte  Rendu  in -Extenso  qui  sera  adresse  par  le 
bureau  ä tous  les  adherents. 

Nous  avons  forme  un  comite  local  qui  s’est  activement  occupe 
de  toutes  les  questions  relatives  a notre  täche  et  ä notre  desir,  de 
rendre  agreable  ä nos  collegues  etrangers  leur  sejour  a Berlin. 
L’administration  municipale,  les  chefs  de  nos  institutions  scientifiques, 
artistiques  et  nombre  de  particuliers  sont  tout  prets  de  recevoir  les 
adherents  du  Congres  d’une  fa^on  hospitaliere  et  nous  nous  croyons 
en  droit  de  promettre  un  programme  varie  et  plein  d’attractions. 
En  vue  de  ce  programme  nous  n’hesitons  pas  ä prier  Messieurs  les 
adherents  du  Congres  de  se  faire  accompagner  par  leurs  dames. 
Nous  avons  prie  nos  dames  de  former  un  comite  qui  s’occupera  de 
la  reception  amicale  des  dames  etrangeres  pendant  leur  sejour 
ä Berlin. 

Les  nombreux  laboratoires  et  institutions  chimiques  de  notre 
ville  seront  ouverts  a Messieurs  les  adherents  du  Congres  pendant 
la  semaine  de  sa  reunion.  Plusieurs  personnes  ont  l’intention 
d’arranger  des  demonstrations  d’appareils  et  de  machines  qui  offrent 
un  interet  special  pour  la  chimie  appliquee. 

Comme  le  Congres  se  reunira  pendant  la  belle  saison,  nous 
avons  cru  pouvoir  arranger,  comme  fin  de  la  reunion,  une  excursion 
dans  les  environs  de  Berlin,  qui,  quoique  moins  pittoresques  que  les 
alentours  de  mainte  autre  grande  ville,  ne  sont  toutefois  pas  depourvus 
d’un  certain  charme. 

Nous  nous  permettons  de  recommander  a votre  attention  speciale 
le  contenu  du  livret  qui  accompagne  cette  invitation.  Nous  y avons 
donne  tous  les  details  des  arrangements  du  Congres.  En  meme 
temps  nous  nous  mettons  entierement  ä votre  disposition  pour  tout 
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renseignement  qui  vous  paraitra  desirable.  Nous  esperons  pouvoir 
vous  saluer  comme  adherent  de  notre  Congres  et  de  vous  voir 
contribuer  ä ses  travaux. 

Veuillez  agreer,  Monsieur  et  honore  Collegue,  l’assurance  de 
nos  sentiments  les  plus  distingues. 

COMITE  D’ORGANISATION  DU  Ve  CONGRES  INTERNATIONAL  DE 
CHIMIE  APPLIQUEE  A BERLIN  1903. 

Clemens  Winkler.  Otto  N.  Witt. 

Presidents. 

Henry  T.  Böttinger.  M.  Delbrück. 

C.  A.  de  Martius.  E.  A.  Merck. 

Vice -Presidents. 


Dear  Sir, 

rphe  undersigned  Committee  hereby  beg  to  invite  you  to  take  part 
in  the  Fifth  International  Congress  for  applied  chemistry  which 
will  be  held  from  June  2nd  tili  June  8th  1903  in  Berlin. 

You  are  doubtless  aware,  that  the  first  of  these  Congresses  was 
held  1894  at  Brussels,  the  second  189G  at  Paris,  the  third  1898  at 
Vienna  and  the  fourth  1900  again  at  Paris  on  the  occasion  of  the 
International  Exhibition.  This  fourth  Congress  in  its  General  meeting 
on  July  28th  selected  Berlin  as  the  place  of  meeting  for  the  next 
Congress  and  appointed  for  its  Organisation  the  undersigned  Com- 
mittee, which,  after  fixing  the  date  of  the  Congress,  has  taken  all 
necessary  measures  for  its  preparation. 

The  following  Societies: 

Deutsche  Chemische  Gesellschaft, 

Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  Chemischen 
Industrie  Deutschlands, 

Verein  Deutscher  Chemiker, 

Deutsche  Bunsen  Gesellschaft  für  angewandte 
physikalische  Chemie, 

Verein  der  Deutschen  Zucker - Industrie, 

Die  im  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  Stärke- 
fabrikation vertretenen  Verbände, 

Verein  Deutscher  Dünger-Fabrikanten  und 
Verein  Deutscher  Zuckertechniker, 

which  originally  invited  the  Congress  to  Berlin,  have  considered  it 
their  duty  to  develop  special  activity  in  its  preparation.  They  have 
enjoyed  the  help  of  many  other  societies,  industrial  enterprises  and 
persons  who  with  them  will  gladly  welcome  the  first  meeting  of  the 
Congress  in  Germany  and  do  their  best  to  ensure  its  success. 
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The  Imperial  Government  as  well  as  the  Governments  of  the 
Federal  States  of  the  Empire  watch  with  interest  the  work  of  this 
Congress,  and  hope,  that  it  may  prove  beneficial  to  all  the  countries 
which  will  be  represented  in  it. 

The  annexed  list  of  the  members  of  our  General  Comittee  gives 
the  names  of  numerous  persons  in  leading  positions,  who,  by  joining 
our  Committee,  have  wished  to  prove  tlieir  interest  in  the  work  of 
the  Congress. 

The  Imperial  Government  has  consented  to  notify  our  Congress 
officially  to  foreign  Governments.  Independently  of  this,  prominent 
chemists  have  in  all  parts  of  the  globe  taken  in  hand  the  formation 
of  foreign  commit  ees  of  Organisation,  which  will  give  all  Information 
about  our  Congress  and  generally  further  its  interests.  The  addresses 
and  members  of  such  committees  are  given  in  the  annexed  list. 

The  meetings  of  the  Congress  will  take  place  in  the  Imperial 
Parliament  (Reichstagsgebäude) , which  has  been  graciously  placed 
at  our  disposal  by  the  President,  Count  Ballestrem.  The  General 
Meetings  will  be  held  in  the  large  Hall  of  the  building.  In  these 
meetings  Addresses  on  subjects  of  general  interest  will  be  delivered 
by  prominent  representatives  of  our  Science  and  topics  which  concern 
the  whole  Congress  will  be  discussed. 

Like  its  predecessors  our  Congress  will  be  divided  into  Sections, 
the  meetings  of  which  will  be  held  in  the  Committee  rooms  of  the 
Parliament.  Presidents  have  been  appointed  for  the  Organisation  of 
these  sections,  who,  assisted  by  the  committees  wrhich  they  have 
called,  are  busily  engaged  in  providing  and  arranging  subjects  for 
discussion.  The  names  and  addresses  of  the  presidents  and  members 
of  the  sectional  Organisation  committees  are  given  in  the  annexed 
list,  and  we  hereby  invite  you  to  put  yourself  into  communication 
with  them,  if,  as  wre  hope,  you  are  inclined  to  take  part  in  the  work 
of  one  or  several  of  these  sections. 

Subjects  for  discussion  in  the  meetings  of  the  Congress  should, 
as  a rule,  be  examined  by  two  experts  appointed  for  the  purpose. 
The  reports  prepared  and  seconded  by  these  experts  will  be  handed 
in  print  to  the  members  present  in  the  sectional  meetings,  who  will 
discuss  them.  The  final  resolutions  will  be  submitted  for  sanction 
to  the  last  general  meeting  of  the  Congress. 

Besides  these  reports,  papers  on  suitable  subjects  may  be  read 
by  individual  members  in  the  sectional  meetings.  An  early  notice 
should  be  given  of  such  papers  to  the  presidents  of  the  sections, 
and  no  paper  should  occupy  more  than  20  minutes  for  reading. 

The  transactions  of  our  Congress  will,  like  those  of  the  previous 
Congresses,  be  collected  in  a printed  Report,  which  will  be  published 
and  sent  to  all  members  as  soon  as  possible. 
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A Local  Committee  has  been  formed,  which  is  engaged  in 
providing  all  that  is  necessary  for  establishing  and  furthering  the 
friendly  social  relations  between  the  members  of  the  Congress  and 
to  make  them  acquainted  with  the  scientific  and  social  resources  of 
the  German  Capital.  Assured  of  the  kind  assistance  of  the  Municipal 
Authorities,  and  those  in  Charge  of  our  Government  and  Private 
Galleries  and  Institutions,  we  can  promise  the  members  of  our  Congress 
an  agreeable  and  varied  Programme.  We  have  therefore  no  hesitation 
in  inviting  ladies  to  accompany  members  on  their  journey  to  Berlin. 
A special  ladies  Committee  will  consider  it  their  pleasant  duty  to 
introduce  foreign  ladies  to  eacli  other  and  to  provide  an  interesting 
Programme  for  them  during  the  business  hours  of  the  Congress. 

The  numerous  Chemical  Institutions,  Laboratories  and  Collections 
of  our  city  will  be  open  for  members  of  Congress  during  the  week 
of  its  meeting.  Exhibitions  of  certain  new  apparatus  and  inventions 
are  on  the  Programme. 

The  time  of  meeting  being  favourable,  we  intend  to  arrange 
an  excursion  at  the  end  of  the  Congress  week.  By  this  we  liope  to 
show  our  guests,  that  the  surroundings  of  Berlin,  though  less 
picturesque  than  those  of  many  other  cities,  are  yet  by  no  means 
devoid  of  charm. 

The  enclosed  pamphlet  is  intended  to  give  full  infomiation 
about  everything  conceming  our  Congress;  we  place  ourselves 
however  at  your  disposal  for  any  information  you  may  still  require. 
We  hope,  that  you  may  see  your  w'ay  to  be  present  at  our  meeting 
and  thus  to  further  the  Interests  and  purposes  of  our  Congress. 

We  are,  dear  Sir 

yours  faithfully 

ORGANISATION  COMMITTEE  OF  THE  FIFTH  INTERNATIONAL 

CONGRESS  FOR  APPLIED  CHEMISTRY,  BERLIN  1903. 

Clemens  Winkler.  Otto  N.  Witt. 

Presidents. 

Henry  T.  Böttinger.  M.  Delbrück. 

C.  A.  von  Martins.  E.  A.  Merck. 

Vice -Presidents. 

Dieser  dreisprachigen  offiziellen  Einladung  lag  eine  Broschüre 
bei,  welche  alle  wissenswerten  Mitteilungen  für  die  Kongressteilnehmer 
enthielt.  Auch  diese  Angaben  waren,  mit  Ausnahme  der  Mitglieder- 
listen der  verschiedenen  beim  Kongresse  vertretenen  Comites,  in  den 
Sprachen  deutsch,  französisch  und  englisch  verfasst.  Den  Beginn 
bildete  ein  dreisprachiges  Anmeldungsformular  nebst  vorgedruckter 
Postanweisung  und  Briefumschlag.  Es  folgten  dann  die  geschäftlichen 
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Mitteilungen  des  Bureaus,  eine  allgemeine  Tagesordnung  des  Kon- 
gresses, Mitteilungen  desOrts-AusschussesiiberVerkehrserleichterungen 
und  festliche  Veranstaltungen.  Daran  schlossen  sich  Bemerkungen 
über  die  Ziele  dieser  internationalen  Kongresse  sowie  das  Statut  des 
Kongresses.  Dann  folgten  die  Listen  der  Internationalen  Kongress- 
Kommission,  des  Organisations-Comites,  des  Deutschen  Haupt-Comites, 
der  Internationalen  Analysen-Kommission,  der  auswärtigen  Organisa- 
tions-Comites, des  Orts-Ausschusses  und  des  Damen-Comites.  Den 
Abschluss  bildeten  die  vorläufigen  Arbeitsprogramme  der  elf  Sektionen 
des  Kongresses  mit  ihren  Präsidenten,  Sekretären  und  Mitgliederlisten. 
Die  Zahl  der  hier  bereits  auf  der  Tagesordnung  stehenden  Fragen 
und  Vorträge  belief  sich  auf  171. 

Die  ersten  500  Exemplare  der  fertiggestellten  Einladungs- 
broschüre wurden  dem  Auswärtigen  Amte  zur  Verfügung  gestellt, 
welches  dieselben  mit  der  Notifikation  des  Kongresses  und  der 
Aufforderung  zur  Entsendung  offizieller  Vertreter  an  die  Regierungen 
sämtlicher  Staaten  Europas,  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika, 
Aegyptens,  Argentiniens,  Brasiliens,  Chiles,  Chinas,  Japans  und  Mexikos 
gelangen  liess.  Auf  die  dem  Kongress  durch  diese  amtliche  Ueber- 
mittelung  seiner  Einladungen  zu  teil  gewordene  Förderung  wurde 
bereits  hingewiesen. 

Ausser  an  Einzelpersonen  ergingen  auch  Einladungen  an  her- 
vorragende wissenschaftliche  und  industrielle  Vereine  und  Körper- 
schaften des  In-  und  Auslandes. 

Auch  den  Tageszeitungen  und  Fachzeitschriften,  welche 
schon  von  Anbeginn  durch  laufende  Mitteilungen  mit  den  Zielen 
des  Kongresses  und  den  Fortschritten  der  Vorarbeiten  bekannt  ge- 
macht worden  waren  und  in  anerkennenswerter  Weise  dem  Unter- 
nehmen ihre  Aufmerksamkeit  widmeten,  wurden  die  Einladungs- 
broschüren zugesendet.  Während  der  Tagung  des  Kongresses  wurde 
die  Presse  nach  Massgabe  der  verfügbaren  Räumlichkeiten  bei  allen 
Veranstaltungen  berücksichtigt,  während  den  Vertretern  der  Fach- 
presse kostenfreie  Eintrittskarten  zu  allen  Plenarversammlungen  und 
Sektionssitzungen  zur  Verfügung  gestellt  wurden. 

Der  grossen  Mühe  und  Arbeit,  welche  bei  den  umfangreichen 
Vorbereitungen  geleistet  worden  war,  fehlte  nicht  der  Erfolg.  Auf 
Grund  der  erlassenen  Einladung  gingen  die  Anmeldungen  zum  Kon- 
gress sehr  zahlreich  ein,  und  kurz  vor  Beginn  des  Kongresses  liess 
sich  erkennen,  dass  die  Beteiligung  seitens  der  in-  und  ausländischen 
Fachgenossen  nicht  nur  die  gehegten  Erwartungen  übersteigen,  son- 
dern diejenige  der  vorhergegangenen  Kongresse  erheblich  übertreffen 
würde.  Die  im  Schlussbande  dieses  Berichtes  abgedruckte  Mitglieder- 
liste und  Statistik  geben  ein  anschauliches  Bild  von  der  grossen  Be- 
teiligung am  Berliner  Kongresse. 
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Das  wissenschaftliche  Programm  des  Kongresses  war  in  stetem, 
schliesslich  besorgniserregendem  Anwachsen  befindlich;  die  erste 
Nummer  des  am  Eröffnungstage,  dem  2.  Juni,  ausgegebenen 
Kongresstageblattes  wies  nicht  weniger  als  484  Fragen  und 
Vorträge  auf,  die  in  76  Sektions-Sitzungen  erledigt  werden  sollten. 

Für  die  Abhaltung  zusammenfassender  Vorträge  in  der  zweiten 
Plenarsitzung  waren  schon  lange  vor  Beginn  des  Kongresses  Ein- 
ladungen an  hervorragende  Vertreter  der  Wissenschaft  und  Industrie 
ergangen.  Das  Programm  nannte  die  Herren  Mo  iss  an,  Paris,  Sir 
William  Crookes,  London,  Solvay,  Brüssel,  Wiley,  Washington, 
Engler,  Karlsruhe,  Emil  Fischer,  Berlin,  van’t  Hoff,  Berlin  und 
Kraemer,  Berlin.  Leider  mussten  die  Vorträge  von  Fischer,  Berlin, 
wegen  eingetretener  Krankheit  und  von  Wiley,  Washington,  wegen 
Unabkömmlichkeit  ausfallen. 

Wenn  auch  schon  vor  dem  Beginne  des  Kongresses  erkannt 
wurde,  dass  es  infolge  der  unerwartet  hohen  Beteiligung  nicht 
möglich  sein  würde,  allen  Wünschen  der  Kongressteilnehmer  hin- 
sichtlich der  Teilnahme  an  den  festlichen  Veranstaltungen  gerecht 
zu  werden,  und  das  Organisations-Comite  auf  die  Nachsicht  der- 
jenigen, besonders  einheimischer,  Mitglieder  zählen  musste,  welche 
unter  dem  sich  ergebenden  Mangel  an  Eintrittskarten  zu  leiden 
hatten,  so  waren  doch  im  allgemeinen  die  zum  Gelingen  des  Kon- 
gresses erforderlichen  Bedingungen  erfüllt,  und  man  durfte  dem 
Beginn  und  Verlauf  desselben  mit  Zuversicht  und  in  dem  Bewusst- 
sein entgegensehen,  dass  alle  Beteiligten  nach  besten  Kräften  das 
Ihrige  zur  Herbeiführung  eines  guten  Erfolges  getan  hatten. 


Verlauf  des  Kongresses. 


Dienstag,  2.  Juni  1903 


Begrüssungsabend  im  Reichstagsgebäude. 

Als  Einleitung  des  Kongresses  fand  am  Abend  des  2.  Juni  ein 
Begrüssungsfest  der  Kongressmitglieder  statt.  Eine  festlich  ge- 
stimmte Versammlung  von  wohl  nicht  weniger  als  zweitausend  erschie- 
nenen Kongressteilnehmern  erfüllte  schon  von  6 Uhr  abends  an  die 
schön  geschmückten  Räume  des  stolzen  Reichstagsgebäudes.  Die  her- 
vorragendsten Vertreter  der  angewandten  Chemie  waren  erschienen, 
um  vor  dem  Eintritt  in  die  ernste  wissenschaftliche  Arbeit  der  zum 
ersten  Male  auf  deutschem  Boden  stattfindenden  V.  Tagung  des  Kon- 
gresses ihre  Fachgenossen  in  zwangloser  Weise  zu  begrüssen.  Per- 
sönliche Beziehungen  wurden  hier  teils  angeknüpft,  teils  wieder  auf- 
genommen. Man  hörte  Laute  fast  aller  Kultursprachen.  Einen 
besonderen  Glanz  verlieh  dem  fröhlichen  Beisammensein  der  statt- 
liche Flor  reizender  Frauen  und  Mädchen.  Unter  den  rauschenden 
Klängen  der  Kapelle  des  4.  Garde-Regimentes  zu  Fuss  promenierten 
die  Festteilnehmer  in  den  Sälen,  Hallen  und  Gängen  des  Festhauses. 
Schon  bald  nach  7 Uhr  begannen  sich  die  Gäste  im  grossen  Sitzungs- 
saale zu  versammeln,  und  nach  kurzer  Zeit  war  dieser  Raum  in 
allen  seinen  Teilen  überfüllt. 

Um  8 Uhr  nahm  der  Präsident  des  Organisations-Comites,  Herr 
Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt,  den  Präsidentenstuhl 
ein.  Umgeben  von  den  Vize-Präsidenten,  den  Herren  Dr.  Böttinger, 
Geheimrat  Prof.  Dr.  Delbrück,  Dr.  von  Martius  und  Medizinalrat 
Dr.  Merck,  sowie  von  den  zahlreich  erschienenen  Vertretern  der 
auswärtigen  Regierungen  und  der  in-  und  ausländischen  Körper- 
schaften, richtete  er  an  die  Versammlung  die  folgende  Begrüssungs- 
an spräche : 

Mesdames  et  Messieurs! 

Je  vous  salue  au  nom  du  Comite  d’organisation  du  Ve  Con- 
gres  International  de  chimie  appliquee.  Soyez  les  bienvenus 
ici  dans  la  capitale  de  l’Allemagne!  Le  moment  est  arrive  qui 
nous  recompense  pour  les  travaux  de  la  preparation  du  Congres, 
le  moment,  oü  chacun  de  nous  se  sent  her  et  joyeux  de  vous 
voir  arrives  et  plein  d’espoir  pour  le  succes  des  jours  qui 
suivront. 
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Ladies  and  gentlemen! 

I greet  you  in  the  narae  of  tlie  Organisation  Committee  of 
the  Fifth  International  Congress  for  applied  chemistry.  Welcome 
to  All  who  have  travelled  through  many  lands  and  across  the 
seas  to  meet  for  a great  purpose  in  the  Capital  of  this  great 
Empire!  Welcome  to  you  whom  each  of  us  as  well  as  we  all 
together  hail  as  our  cherished  guests!  We  Claim  this  proud  and 
happy  hour  as  our  reward  for  the  pains  we  have  taken  in  pre- 
paring  this  meeting  and  we  are  confldently  looking  forward  to 
the  brillant  work  wkicli  will  be  transacted  in  this  coming  week 
by  so  brillant  a gathering  of  chemists! 

Vieledle  Frauen  und  werte  Fachgenossen! 

Ich  grüsse  Sie  im  Namen  des  Organisations-Comites  des 
V.  Internationalen  Kongresses  für  angewandte  Chemie ! Die 
frohe  Stunde  hat  geschlagen,  der  wir  deutschen  Chemiker  so 
lange  entgegengesehen  haben,  die  Stunde,  in  der  wir  die  mit 
uns  im  Dienste  unserer  hehren  Wissenschaft  nach  Erkenntnis  und 
Fortschritt  ringenden  Forscher  aus  allen  Ländern  der  Welt  unter 
einem  Dache  versammelt  sehen  und  als  liebe  Gäste  jubelnd 
empfangen  dürfen!  Sie  sind  zu  uns  geeilt  in  wochenlanger  Fahrt 
über  die  Fluten  des  Weltmeers,  Sie  sind  herabgestiegen  von  den 
lichten  Höhen  der  ewigen  Berge,  Sie  kamen  zu  uns  aus  den 
sonnigen  Gefilden,  in  denen  einst  die  Wiege  der  menschlichen 
Kultur  stand,  in  denen  heute  noch  blühendes,  jugendfrisches 
Leben  an  tausendjährigen  Marmorsäulen  sich  emporrankt.  Seien 
auch  Sie  mir  herzlichst  willkommen,  werte  Fachgenossen  aus 
den  uralten  und  doch  ewig  jungen  Kulturländern  des  Südens  und 
des  Ostens,  Sie,  deren  Sprachen  wir  nicht  reden  und  die  Sie 
doch  mit  uns  leben  und  wirken  in  derselben  trauten  Heimat 
der  modernen  wissenschaftlichen  Forschung! 

La  chimie  est  une  Science  dont  la  patrie  est  le  monde  entier. 
Where  is  the  country,  wliere  the  single  spot  in  land  or  air  or 
water,  that  has  no  room  for  the  applications  of  chemistry?  Wo 
unsere  Wissenschaft  hingreift  mit  ihrer  segnenden  Hand,  da  blüht 
neues  Leben  aus  der  ruhenden  Materie!  Sie  wandelt  taubes 
Gestein  in  Waren  vom  Werte  des  köstlichen  Goldes,  sie  heilt  den 
Kranken  und  leitet  den  Gesunden  zu  beglückender  Arbeit.  Sie 
treibt  die  Pflanze  zu  Blüte  und  Frucht,  sie  lehrt  uns,  das,  was 
eine  üppig  blühende  Welt  uns  lachend  in  den  Schoss  wirft,  mit 
Weisheit  und  Vorsicht  zu  verwerten.  Ja,  unter  ihrem  goldenen 
Zauberstabe  wird  eine  Welt,  die  vor  Jahrmillionen  im  Todesschlaf 
erstarrte,  wieder  lebendig,  wacht  auf  und  überschüttet  uns  mit 
Duft  und  glühendem  Farbenglanze! 
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Such  is  the  goddess  that  \ve  serve  — ernst  und  prächtig 
und  doch  voll  edlen  Liebreizes  ist  die  Herrin,  der  wir  dienen, 
die  Chemie!  Wer  vermöchte  ihr  anders,  als  ernst  und  pflichttreu 
und  doch  voll  glühender  Begeisterung  zu  folgen! 

In  mühevoller,  geduldiger  Arbeit  am  Experimentiertische 
verbringen  wir  unsere  Tage.  Wir  sinnen  und  wägen  und  rechnen 
und  können  nicht  genug  tun,  ein  jeglicher  in  dem  besonderen 
Fachgebiete,  das  er  sich  erkoren  hat.  Ainsi  notre  Science  fait 
ses  progres,  pas  par  pas,  sürs  et  certains  et  toutefois  rapides. 
Aber  von  Zeit  zu  Zeit  flammt  die  Begeisterung,  die  jeder  von 
uns  im  Herzen  trägt,  empor,  wie  die  Protuberanzen  aus  dem 
heissflüssigen  Balle  der  Sonne.  Wie  der  Löwe,  der  sonst  so 
gemessen  einherschreitet,  ausholt  zu  gewaltigem  Sprunge,  wie 
der  Aar  emporsteigt  in  die  Lüfte,  bis  er  die  Welt  als  Ganzes  unter 
sich  liegen  sieht,  so  haben  auch  wir  Chemiker  das  Bedürfnis, 
von  Zeit  zu  Zeit  gemeinsam  uns  hinaufzuschwingen,  das  schön 
Vollbrachte  als  Ganzes  zu  überschauen  und  nach  neuen  Aufgaben 
auszuspähen,  an  denen  wir  unsere  Kraft  erproben  können.  Solche 
Momente  jubelnden  Aufschwunges  sind  unsere  Kongresse. 

An  solchen  Tagen  legen  wir  das  Laboratoriumskleid  unserer 
individuellen  Tätigkeit  beiseite  und  betreten  im  Festgewande  das 
Heiligtum  der  gesamten  Wissenschaft.  Wohl  leuchten  aus  den 
Seitenkapellen  der  Sektionen  die  grossen  und  kleinen  Flammen 
der  Spezialforschung,  aber  aus  dem  Mittelschiff  dringt  überall 
hin  in  brausenden  Orgeltönen  das  hehre  Lied  von  der  Gemein- 
samkeit unserer  Arbeit:  Es  gebe  ein  jeder  sein  Bestes,  aber 

wir  haben  alle  nur  ein  Ziel,  die  Förderung  unserer  herrlichen 
Wissenschaft! 

So  grüsse  ich  denn  in  dieser  stolzen  Versammlung,  in  der 
kein  Gebiet  des  chemischen  Wissens  und  Könnens  unvertreten 
ist,  auch  in  Ihnen,  edle  Frauen,  die  Sie  nicht  nur  uns  Chemikern, 
sondern  auch  unserem  gemeinsamen  Wirken  so  innig  verbunden 
sind,  die  Chemie  als  Ganzes,  als  herrliche,  begeisternde,  be- 
fruchtende Forschung!  In  you,  ladies  and  gentlemen,  I see  and 
greet  the  living  embodiment  of  Chemical  Science!  C’est  la  chimie 
entiere  que  je  salue  en  vous,  mesdames  et  messieurs! 

Nach  dieser  mit  jubelndem  Beifall  aufgenommenen  Ansprache 
brachte  der  Vorsitzende  mehrere  Glückwunschtelegramme  zur  Verlesung. 

Der  schwer  erkrankte  Ehren  - Präsident  des  Kongresses, 
Herr  Geheimrat  Prof.  Dr.  Clemens  Winkler  telegraphierte  ans 
Dresden: 

..Den  V.  Internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie, 
Berlin  1903,  begrüsse  ich  mit  dem  Ausdruck  der  Ehrerbietung 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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gegen  die  ihm  beiwohnenden  Herren  "Vertreter  der  höchsten  und 
hohen  Behörden,  des  Dankes  gegen  seine  verdienten  Leiter  und 
der  kollegialen  Gesinnung  gegen  alle  seine  der  chemischen 
Wissenschaft  und  Technik  dienenden  Teilnehmer.  Das  Miss- 
geschick, welches  mich  zum  Fernbleiben  zwingt,  lebhaft  be- 
klagend, danke  ich  dem  Kongress  für  die  mir  erwiesene  Aus- 
zeichnung und  wünsche  ihm  gedeihlichen  Verlauf,  seinen 
Arbeiten  aber  segenbringenden  Erfolg. 

Clemens  Winkler.“ 

Altmeister  Berthelot  aus  Paris  telegraphierte: 

„Je  salue  avec  respect  et  Sympathie  ouverture  du  Congres. 

Berthelot.“ 

Aus  Paris  telegraphierte  ferner  Adolphe  Car  not: 

„Empeche  d’assister  au  Congres  j’adresse  au  honorable 
President  et  collegues  mes  regrets  et  mes  meilleurs  souhaits. 

Adolphe  Carnot.“ 

Aus  New  York  liefen  folgende  Telegramme  ein: 

“Chemical  society,  Columbia  university  sends  greetings. 

Chandler.” 

„New  York  sendet  herzliche  Griisse.  Schweitzer.“ 

Aus  Petersburg  kam  folgendes  Telegramm: 

„Die  chemische  Abteilung  der  russischen  physikalisch- 
chemischen Gesellschaft  sendet  dem  V.  Internationalen  Kongress 
für  angewandte  Chemie  herzliche  Glückwünsche  zu  einer  erfolg- 
reichen gemeinsamen,  die  Nationen  verbrüdernden,  das  Wohl  der 
Völker  fördernden  wissenschaftlichen  Arbeit. 

Ehren-Präsident  Mendel  e j e f f. 

Präsident  Beketoff. 

Schriftführer  T i s t s c h e n k o . “ 

Aus  Bukarest  wurde  telegraphiert: 

„A  l’occasion  de  T ouverture  du  Ve  Congres  international  de 
cliimie  appliquee  la  redaction  du  bulletin  pharmaceutique  de 
Koumanie  salue  cordialement  les  membres  du  Congres  et  fait  des 
voeux  que  le  resultat  de  ses  deliberations  soit  utile  pour  le 
relevement  et  pour  le  progres  de  la  Science  internationale. 

Altan  et  Volanschi.“ 

Aus  Belgrad  schliesslich  ging  folgendes  Telegramm  ein: 

„"Verhindert  zu  kommen,  bin  ich  mit  Gedanken  mitten  in 
dem  ruhmvollen  Kongress.  Glückliche  Arbeit! 

Jovitcliitcli  Milorad.“ 

Sir  Henry  Itoscoe  aus  London,  der  sein  Erscheinen  mit 

Bestimmtheit  zugesagt  hatte,  wurde  noch  im  letzten  Augenblick 
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durch  Krankheit  an  demselben  verhindert  und  ebenso  war  Monsieur 
Etard  aus  Paris,  Delegierter  des  Ministeriums  für  den  öffentlichen 
Unterricht,  durch  unvorhergesehene  Ereignisse  gezwungen,  dem 
Kongresse  fernzubleiben. 

Nachdem  zum  Schlüsse  seitens  des  wissenschaftlichen  Sekretärs 
eine  geschäftliche  Mitteilung  gemacht  war,  begaben  sich  die  Teil- 
nehmer an  das  im  Restaurationsraum  aufgestellte,  reich  ausgestattete 
Buffet  und  in  die  Wandelhalle,  wo  man  noch  mehrere  Stunden  in 
anregender  Unterhaltung  und  fröhlicher  Stimmung  beisammen  blieb. 


Mittwoch,  3.  Juni  1903. 


Um  10  Uhr  vormittags  fand  die 

Erste  Plenarsitzung 

statt. 

Präsident:  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt, 
Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Dr.  Henry  T.  Böttinger,  Elberfeld. 

Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr. 

M.  Delbrück,  Berlin. 

Dr.  C.  A.  von  Martius,  Berlin. 

Medizinalrat  Dr.  E.  A.  Merck,  Darmstadt. 

Vorsitzender  Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt, 
Berlin: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  V ersammlung ! 

Es  ist  Ihnen  bereits  bekannt,  dass  Seine  Königliche  Hoheit 
Prinz  Friedrich  Heinrich  von  Preussen  uns  die  hohe  Ehre 
erweist,  unter  uns  zu  sein.  Ich  bitte  um  Ihre  Erlaubnis,  Seiner 
Königlichen  Hoheit  unseren  ehrfurchtsvollen  Dank  dafür  darzubringen. 
(Die  Anwesenden  erheben  sich.) 

Tiefempfundenen  Dank  sind  wir  schuldig  Seiner  Majestät 
dem  Kaiser,  welcher  zur  Zeit  nicht  in  Berlin  weilt  und  daher 
persönlich  an  den  V erhandlungen  des  Kongresses  nicht  teilzunehmen 
im  stände  ist,  der  aber  durch  die  Entsendung  Seiner  Königlichen 
Hoheit  des  Prinzen  Friedrich  Heinrich  von  Preussen  das  Interesse 
bewiesen  hat,  welches  Er  an  den  Verhandlungen  dieses  Kongresses 
nimmt  und  welches  Er  überhaupt  immer  allen  wissenschaftlichen 
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und  technischen  Bestrebungen  entgegenbringt.  Ich  weiss,  dass  ich 
in  Ihrem  Sinne  spreche,  wenn  ich  Sie  bitte,  meine  verehrten 
Anwesenden,  in  Ihrem  Namen  eine  Huldigungsdepesche  an  Seine 
Majestät  den  Kaiser  richten  zu  dürfen.  Ich  habe  dieselbe  bereits 
aufgesetzt  und  werde  mir  erlauben,  den  Wortlaut  derselben  zu  ver- 
lesen. Ich  bitte  Sie  dann,  durch  Akklamation  Ihre  Zustimmung  zur 
Uebersendung  dieser  Depesche  zu  erkennen  zu  geben: 

An  Seine  Majestät  den  Kaiser. 

Eure  Majestät,  den  Erhalter  des  Friedens  und  erhabenen 
Förderer  wissenschaftlichen  und  gewerblichen  Fortschritts 
bittet  der  unter  Teilnahme  von  2500  Mitgliedern  in  Berlin 
tagende,  zum  erstenmal  auf  deutschem  Boden  versammelte 
Fünfte  Internationale  Kongress  für  angewandte  Chemie  bei 
seiner  Eröffnung  begeisterte  Huldigung  und  ehrfurchtsvollen 
Dank  für  die  ihm  durch  Entsendung  Seiner  Königlichen 
Hoheit  des  Prinzen  Friedrich  Heinrich  von  Preussen  bewiesene 
Gnade  entgegennehmen  zu  wollen. 

Der  Präsident. 

(gez.)  Witt. 

Ich  bitte  Sie,  Ihre  Zustimmung  zu  diesem  Telegramm  zu 
erkennen  zu  geben.  (Geschieht  durch  lebhaften  Beifall.) 

Unser  nächster  Dank  gebührt  ferner  den  Behörden  des  Reiches 
und  der  deutschen  Bundesstaaten.  Die  hohen  Staatsregierungen 
haben  unter  allen  Umständen  das  grösste  Interesse  an  dem  Zustande- 
kommen des  Kongresses  bewiesen  und  beweisen  dasselbe  auch  heute 
durch  die  hohen  Vertreter,  welche  sie  zu  unserer  Tagung  ent- 
sandt haben. 

Der  Herr  Reichskanzler  ist  verhindert,  an  den  Verhandlungen 
teilzunehmen  und  hat  sich  entschuldigt.  Er  hat  mit  seiner  Ver- 
tretung den  Herrn  Staatssekretär  des  Innern,  Staatsminister  Dr.  Graf 
von  Posadowsky-Wehner  beauftragt. 

Darf  ich  Eure  Exzellenz  bitten,  uns  eine  kurze  Ansprache 
zu  widmen. 

Seine  Exzellenz  der  Herr  Staatssekretär  des  Innern,  Staats- 
minister Dr.  Graf  von  Posadowsky-Wehner: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochgeehrte  Herren! 

Wenn  auf  dem  Festzeichen  dieses  Kongresses  die  beiden  Halb- 
kugeln des  Erdballs  abgebildet  sind,  so  bekundet  sich  darin  offenbar 
das  stolze  Selbstbewusstsein  der  chemischen  Wissenschaft,  dass  sie 
ihren  geistigen  und  wirtschaftlichen  Einfluss  ausübt  auf  das  Kultur- 
leben der  gesamten  bewohnten  Welt,  und  ferner  lag  darin  die  gast- 
treundliche  Hoffnung,  dass  sich  die  Vertreter  von  Wissenschaft  und 
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Praxis  aus  allen  gebildeten  Staaten  diesseits  und  jenseits  des  Ozeans 
an  diesem  Kongresse  beteiligen  möchten  — die  sichtbare  Erscheinung 
geistigen  Weltbürgertums. 

Ihrer  Wissenschaft,  meine  Herren,  ist  es  in  stets  fortschreiten- 
dem Masse  gelungen,  die  Materie  zu  erforschen  und  zu  beherrschen. 
In  einem  Kreise  von  so  hervorragenden  Kennern  darf  ich  mich 
darauf  berufen,  was  die  Chemie  für  unsere  Industrie,  insbesondere 
für  unsere  grössten  Industrien  der  Eisen-,  Gewebe-,  Leder-  und 
Glaserzeugung  geleistet  hat.  Sie  hat  es  verstanden,  die  Erzeugungs- 
kosten unendlich  zu  verbilligen  und  gleichzeitig  die  Erzeugnisse 
selbst  zu  verschönen  und  zu  veredeln  und  so  nicht  nur  die  Gegen- 
stände einer  verfeinerten  Lebenshaltung  immer  weiteren  Kreisen  zu- 
gänglich zu  machen,  sondern  auch  Geschmack  und  Kunstsinn  zu 
heben.  Mit  wissenschaftlichem  Verständnis  geleitete  landwirtschaft- 
liche Betriebe  haben  dank  den  Entdeckungen  der  angewandten 
Chemie  ihre  Ernteerträge  wesentlich  vermehren  können.  Die  Rüben- 
zuckerindustrie ist  nur  mit  Hilfe  der  Chemie  wettbewerbsfähig  mit 
den  Tropenzuckern  geworden.  Der  Chemie  ist  es  auch  gelungen, 
durch  die  Erfindung  wirksamer  Sprengmittel  Berge  zu  versetzen  und 
Täler  zu  füllen  und  so  über  die  höchsten  länderscheidenden  Gebirgs- 
züge eine  Ausdehnung  und  Schnelligkeit  des  Verkehrs  zu  er- 
möglichen, welche  eine  mächtige  Rückwirkung  auf  die  gesamte 
Gütererzeugung  geübt  hat.  Und  wenn  die  chemische  Wissenschaft 
auch  im  Dienste  des  Menschenleben  zerstörenden  Krieges  und  seiner 
Hilfsmaschinen  steht,  so  kann  sie  mit  desto  mehr  Nachdruck  darauf 
hinweisen,  in  wieviel  höherem  Grade  sie  durch  ihre  Entdeckungen 
Schmerzen  stillt  und  heilt,  wie  sie  das  Menschenleben  vor  an- 
steckenden Seuchen  bewahrt  und  durch  ihre  Untersuchungen  auf 
dem  Gebiete  der  Nahrungsmittelindustrie  fortgesetzt  die  menschliche 
Gesundheit  schützt.  Es  gibt  wenige  Wissenschaften,  wo  gelehrte 
Forschung  und  praktische  Verwertung  so  eng  miteinander  verbunden 
sind  wie  in  der  chemischen  Wissenschaft;  die  industriellen  Anlagen 
und  landwirtschaftlichen  Betriebe  sind  ihre  grossen  Laboratorien, 
und  die  dort  gesammelten  Erfahrungen  geben  wiederum  der  wissen- 
schaftlichen Forschung  immer  erneute  Belehrung  und  Anregung. 
Und  diese  Verbindung  zwischen  Wissenschaft  und  Praxis  findet  ihren 
glänzenden  Ausdruck  auch  in  diesem  Kongress,  wo  wir  die  be- 
rühmtesten Forscher  vereint  sehen  mit  den  Vertretern  der  grossen 
Weltindustrien.  Indem  ich  Sie  namens  des  Deutschen  Reiches 
begrüsse,  wünsche  ich,  dass  Ihre  Wissenschaft  zum  Heile  der 
Menschheit  immer  tiefer  eindringen  möge  in  das  Wesen  der 
Elemente,  gestärkt  durch  den  unerschütterlichen  Glauben,  dass  der 
forschende  Geist  schliesslich  doch  die  spröde  Materie  meistert. 
(Lebhafter  Beifall.) 
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Vorsitzender:  Ich  danke  Eurer  Exzellenz  im  Namen  der 
Anwesenden  und  bitte  nunmehr  Seine  Exzellenz  den  Herrn  Staats- 
minister Dr.  Studt  das  Wort  zu  nehmen,  als  Vertreter  der  Preussi- 
schen  Staatsregierung. 

Seine  Exzellenz  der  Königlich  Preussische  Herr  Staatsminister 
und  Minister  der  geistlichen,  Unterrichts-  und  Medizinalangelegen- 
heiten Dr.  Studt: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Festversammlung ! 

Wenn  der  Zusammentritt  des  V.  Internationalen  Kongresses 
für  angewandte  Chemie  den  Blick  in  erster  Linie  auf  die  überaus 
grossartige  Entfaltung  der  chemischen  Industrie  lenkt,  die  allein  in 
unserem  Vaterlande  jährlich  Werte  von  mehr  als  einer  Milliarde 
erzeugt,  wenn  dem  Beschauer  dabei  deren  Einwirkungen  auf  die 
verschiedensten  Industriezweige,  auf  Landwirtschaft,  Heilkunde  und 
so  viele  andere  Arbeitsgebiete  des  öffentlichen  und  täglichen  Lebens 
staunend  bewusst  werden,  so  ziemt  es  nicht  minder  heute  der 
wissenschaftlichen  Grundlagen  dieser  Entwickelung  zu  gedenken. 
Gestatten  Sie  darum  heute  mir  als  Chef  der  Preussischen 
Unterrichtsverwaltung,  ein  Wort  herzlicher  Begrüssung  an  Sie  zu 
richten. 

Das  Aufblühen  der  chemischen  Industrie  ist  wenigstens  in 
Deutschland  aufs  engste  mit  dem  Universitätsunterricht  verwachsen. 
Wer  vermöchte  die  Fülle  der  Anregungen  zu  ermessen,  die  aus  dem 
ersten  kleinen  Giessener  Universitätslaboratorium  Justus  von 
Liebigs  erflossen  sind,  dessen  100jährigen  Geburtstag  wir  soeben 
gefeiert  haben.  Wie  der  Gedanke,  allen  Studierenden  an  der 
Universität  Gelegenheit  zu  praktischem  Arbeiten  zu  geben,  für  andere 
Zweige  unseres  höchsten  naturwissenschaftlichen  Unterrichts  vor- 
bildlich geworden  ist,  so  erwies  er  sich  zugleich  als  das  fruchtbare 
Samenkorn,  welches,  von  Geschlecht  zu  Geschlecht  fortwirkend,  an 
Universitäten  und  Technischen  Hochschulen  weiter  getragen,  durch 
Liebigs  Schüler,  die  selbst  wieder  als  Meister  der  Forschung  und 
Lehre  ein  neues  Geschlecht  heranbildeten,  den  Wunderbau  der 
heutigen  Chemie  geschaffen  hat.  Soll  ich  nur  an  einige  der  bereits 
Dahingeschiedenen  erinnern,  die  einst  Preussische  Hochschulen  ge- 
schmückt haben,  an  Wöhler,  Mitscherlich,  Rose,  Magnus,  an 
B unsen,  an  Ke kule  — dem  dankbare  Verehrung  in  den  nächsten 
lagen  dort,  wo  der  Rhein  mit  seinen  Wellen  so  mancher  Burg  be- 
mooste Trümmer  grüsst,  ein  würdiges  Denkmal  weihen  will  — oder 
an  August  Wilhelm  von  Hofmann,  der  so  lange  die  Zierde  der 
Berliner  Universität  gewesen  ist?  Sie  alle  kennen  sie,  und  viele  von 
Ihnen,  mögen  Sie  der  reinen  oder  der  angewandten  Chemie  dienen, 
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mag  Ihr  Beruf  der  Hochschule  oder  der  Fabrik  angehören,  haben 
ihnen  die  unmittelbarste  und  reichste  Förderung  zu  danken. 

Sind  doch  Wissenschaft  und  Praxis  in  der  Chemie  durch  ein 
untrennbares  Band  verknüpft,  und  wie  der  allgemeinen  wissen- 
schaftlichen Ausbildung  unserer  Chemiker  in  der  Industrie  die  wesent- 
lichsten Fortschritte  verdankt  werden,  so  haben  auch  die  chemischen 
Grossbetriebe  wissenschaftliche  Laboratorien  eingerichtet  und  in  der 
Lösung  forscherischer  Probleme  mit  den  Hochschulen  gewetteifert. 
Die  deutsche  chemische  Ausstellung  in  Paris,  die  jetzt  in  der  Char- 
lottenburger Technischen  Hochschule  zu  neuem  Leben  erstehen  soll, 
legt  davon  Zeugnis  ab;  ich  erblicke  es  als  ein  nicht  minder  er- 
freuliches Zeichen  für  diesen  Zusammenhang,  wenn  die  deutschen 
chemischen  Betriebe  sich  entschlossen  haben,  ihre  für  1904  in 
St.  Louis  geplante  Ausstellung  mit  der  Unterrichtsausstellung  zu 
vereinigen. 

Aber  wenn  ich  von  dem  in  Deutschland  Erreichten,  als  dem 
mir  Zunächstliegenden,  gesprochen  habe,  so  bleibt  uns  dankbarst  be- 
wusst, wie  nicht  minder  das  Ausland  auf  chemischem  Gebiete  vor- 
angeschritten ist,  wieviel  insbesondere  auch  die  deutsche  Chemie  zumal 
in  ihren  Anfängen  dem  Auslande  schuldet,  und  wie  vor  allem  auf 
anorganischem  Gebiete  von  den  Meistern  anderer  Nationen,  die  wir  zum 
Teil  hier  zu  begrüssen  die  Ehre  haben,  die  grössten  bei  uns  bisher  nicht 
erreichten  Erfolge  errungen  sind.  Lassen  Sie  uns  daran  erinnern, 
dass  hier  wie  überall  Einseitigkeit  und  Stillstand  zurückgehen  be- 
deutet und  nur  dem  friedlichen  Wettkampf  aller  Nationen  der  Weg 
zu  den  höchsten  Zielen  offen  steht. 

Dass  dieser  Weg  nur  der  des  durch  keine  sonstigen  Interessen 
beeinflussten  Forschens  sein  kann,  darüber  ist  kein  ZwTeifel.  Ein- 
dringlich wie  keine  andere  Wissenschaft  lehrt  die  Chemie  durch 
ihre  Geschichte,  dass  die  Früchte  der  Praxis  nur  an  dem  Baume 
der  abstrakten  Forschung  reifen.  Wenn  die  Chemie  ursprünglich  den 
Stein  der  Weisen  suchte,  der  unedle  Metalle  in  Gold  wrandle,  oder 
die  Panacee,  die  Unsterblichkeit  verleihen  sollte,  wenn  Paracelsus  in 
ihr  die  Mittel  zur  Bekämpfung  der  Krankheiten  fand  — wenn  also 
nach  Liebigs  geistvoller  Bemerkung  die  Chemie  einst  ganz  unter 
dem  Banne  des  Strebens  nach  irdischer  Glückseligkeit  stand  — dem 
w’unschlosen,  allem  Praktischen  abgewrandten  Forschen  der  che- 
mischen Meister  unserer  Zeit  ist  es  geworden,  w7as  die  Vergangenheit 
vergebens  ersehnte.  Das  Gold  fand  sich  ein  in  der  immer  reicher 
emporblühenden  Industrie  und  in  der  Hebung  des  nationalen  Wohl- 
standes. In  Physiologie  und  Hygiene  wie  in  der  Auffindung  kräftiger 
Heilstoffe  hat  der  exakte  Geist  chemischer  Forschung  uns  vielfach 
auch  die  Mittel  zur  Krankheitsbekämpfung  zu  eigen  gemacht.  Und 
sich  selbst  haben  die  Männer,  die  in  selbstloser  Arbeit  und  mit  Ver- 
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zieht  auf  praktischen  Vorteil  die  Chemie  zu  dem  gemacht  haben, 
was  sie  heute  ist,  die  Unsterblichkeit  errungen. 

So  lassen  Sie  mich  hoffen  und  wünschen,  dass  dieser  Geist  in 
der  Chemie  fortwalte  und  auch  Ihren  Beratungen  zum  dauernden 
Segen  gereiche.  Mit  diesem  Wunsche  heisse  ich  Sie  namens  der 
Preussischen  Regierung  herzlich  willkommen.  (Lebhafter  Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  bitte  auch  Eure  Exzellenz,  den  Dank  der 
Versammlung  für  die  wohlwollende  Ansprache,  die  Sie  uns  gewidmet 
haben,  entgegenzunehmen  und  erteile  nunmehr  dem  Vertreter  unserer 
grossen  Haupt-  und  Residenzstadt  Berlin,  Herrn  Bürgermeister 
Dr.  Reiche,  das  Wort. 

Herr  Bürgermeister  Dr.  Reiche : 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Festversammlung ! 

Aus  beredtem  Munde  haben  Sie  soeben  gehört,  dass  und 
warum  das  Deutsche  Reich  und  der  Preussische  Staat  allen  Anlass 
haben,  Sie  willkommen  zu  heissen.  Gestatten  Sie  mir,  namens  der 
Stadt  Berlin,  diesem  Willkommen  mich  anzuschliessen.  Auch  bei 
uns  liegen  ganz  ähnliche  Gesichtspunkte  vor,  wie  beim  Staate.  Wir 
sind  ja  auch  nichts  anderes,  als  ein  Staat  im  kleinen.  Auch  bei  uns 
dieselbe  Sorge  für  Handel  und  Wandel,  für  Industrie,  auch  Land- 
wirtschaft, für  Arbeiterwohlfahrt,  für  Hygiene,  für  Verbesserung  der 
Produktionsbedingungen  überhaupt,  und  also  führen  auch  von  uns 
tausendfältige  Fäden  hinüber  zu  den  Zielen,  die  Sie  in  diesem 
Kongresse  verfolgen! 

Und  doch  ein  grosser  Unterschied  zwischen  dem  Staat  und 
uns:  Wenn  im  Verhältnis  von  Staat  zu  Staat  in  einem  gewissen 
Sinne  wenigstens  der  Chemiker  der  bestgefürchtete  Mann  ist,  wenn 
seine  Kunst  die  Fähigkeit  und  damit  die  Gefahr  enthält,  dass  kost- 
spielige langjährige  Rüstungen  des  einen  Staates  durch  eine  einzige 
chemische  Entdeckung  eines  glücklicheren  Nachbarn  in  ihrem  Wert 
um  ein  Vielfaches  herabgemindert,  ja  sogar  vernichtet  werden,  wenn 
also  in  diesem  Sinne  Bismarcks  kräftiges  Wort  in  dieser  Stunde  noch 
zutrifft:  „Heutzutage  hält  der  Chemiker  das  Schwert  in  der  Scheide“, 
so  darf,  glaube  ich,  eine  Stadt  sich  eines  friedlicheren  Verhältnisses 
zum  Chemiker  getrosten,  darf  in  ihm  vielleicht  — wrenn  ich  mich 
so  ausdrücken  darf  — den  besterhofften  Mann  erblicken. 

Die  Stadt  Berlin  hat  sich  dieser  Tage  gerüstet,  die  Chemiker 
würdig  zu  begrüssen.  Ich  frage  aber:  Zu  welcher  Zeit  wräre  eine 
moderne  Grossstadt  nicht  zu  einem  solchen  Empfange  gerüstet? 
Die  Strasse  einer  modernen  Grossstadt,  sie  ist  ja  doch  eine  fort- 
laufende Reihe  von  Huldigungen  gegen  den  Chemiker,  sozusagen 
eine  ehrende  Denkmalstrasse  für  ihn.  Der  Asphalt,  auf  dem  wir 
schreiten,  Gas  und  Petroleum,  die  uns  den  Weg  erhellen,  die  Scheiben, 
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die  uns  das  Licht  ins  Zimmer  tragen,  der  farbenprächtige  Anblick 
der  Auslagen  in  den  Fenstern,  der  gekleideten  Menschen,  die  unser 
Auge  erfreuen,  alles  sein  Werk  und  alles  lobt  seinen  Meister.  Ja 
das  Wasser,  das  wir  trinken  dürfen,  und  was  nicht,  sogar  die  Luft, 
die  wir  atmen,  — ich  denke  an  neueste  Beobachtungen,  an  die  Ge- 
winnung und  Verwertung  des  freien  Stickstoffs  in  der  Luft,  — selbst 
sie  entgehen  ihm  nicht,  und  wir  alle  wissen  und  hoffen,  dass  wir 
noch  lange  nicht  an  dem  Ende  der  Grosstaten  angelangt  sind,  welche 
die  Chemie  für  eine  Grossstadt  aufbewahrt.  Mag  nun  auch  zwischen 
den  einzelnen  Einwohnern  im  Gefolge  der  mehr  oder  minder 
schnellen  Ausnutzung  chemischer  Erkenntnisse  ein  fortgesetzter  heim- 
licher, oft  recht  erbitterter  Kampf  herrschen,  wir,  die  Gesamtheit, 
haben  von  allem  immer  nur  den  Vorteil,  und  so  gilt  auch  für  uns  in 
freilich  etwas  verändertem  friedlicheren  Sinne  das  Wort  Bismarcks: 
„Der  Chemiker  hält  das  Schw  ert  in  der  Scheide“,  d.  h.  er  hat  die 
latente  Möglichkeit  zur  Seite,  durch  eine  neue  Erfindung  mit  einem 
Schlage  bestehende  Einrichtungen  umzustürzen  und  reifere,  lebendigere 
an  die  Stelle  zu  setzen. 

Wenn  aber  so  der  Chemiker  immer  am  Werke  ist,  immer  ein 
jeder  für  sich  und  doch  jeder  für  die  Gesamtheit,  bedarf  es  da 
überhaupt  solcher  Einigungen,  wie  sie  das  Ziel  aller  Kongresse  sind? 
Müssen  wir  nicht  vielmehr  den  Himmel  bitten,  dass  er  die  Chemiker 
in  fröhlichem  Kriege  miteinander  erhalten  möge?  (Grosse  Heiterkeit.) 
Doch  nicht,  meine  Herren! 

Wie  nach  einer  tiefsinnigen  Auffassung  die  ganze  jeweilige 
Menschheit  vielleicht  nur  der  Umweg  ist,  den  die  Natur  braucht,  um 
ihre  besten  Exemplare  hervorzubringen,  iu  Einem  vereint  zu  entfalten, 
zur  Blüte  zu  bringen,  was  sie  an  Gutem,  Trefflichem,  Erhaltens- 
wertem im  Mannigfachen  gesät  hat,  so  glaube  ich,  gibt  es  auch  für 
die  Chemie  hier  noch  eine  Höhe  zu  erreichen.  Goethe  in  einem 
seiner  bekanntesten  Werke,  als  er,  mit  spielerischem  Ernst  sozu- 
sagen, von  der  Chemie  spricht  und  von  dem  Verhalten  der  Elemente 
zu  einander,  ihrem  Einen  und  Trennen,  Goethe  sagt:  „Aber  das 
Vereinigen  ist  eine  höhere  Kunst  und  ein  grösseres  Verdienst,  Ein 
Einigungskünstler  wäre  in  jedem  Fache  der  ganzen  Welt  will- 
kommen.“ 

Er,  meine  Herren,  dessen  Wort  ich  schon  zweimal  zitierte,  dem 
dieses  Haus  hier  sein  Dasein  verdankt,  er  war  in  der  Auffassung 
von  uns  Deutschen  wenigstens  ein  in  solchem  Sinne  der  ganzen 
Welt  willkommener  Einigungskünstler.  Und  die  Herren,  meine  ver- 
ehrten Anwesenden,  die  Sie  bei  Ihrer  diesmaligen  Tagung  noch 
einer  besonderen  Auszeichnung  und  Ehrung  für  würdig  erachten 
werden,  sie  sind  nicht  minder  solche  der  ganzen  Welt  will- 
kommene Einigungskünstler!  Aber  auch  Sie  alle,  die  Sie  sich 


hier  von  nah  und  fern  versammelt  haben,  um  derlei  Einigungen 
zu  suchen  und  hoffentlich  zu  finden,  Sie  alle  erwerben  sich 
ein  Stück  von  diesem  von  Goethe  so  gepriesenen  Verdienst. 
Und  da  Sie  ja  schon  lange  Ihrerseits  den  Titel  aufgegeben  haben, 
der  einstmals  Ihr  Ehrentitel  gewesen  ist,  ich  meine  den  Titel  der 
Scheidekünstler,  und  auf  diesem  Kongress  wohl  alle  weit  eher  in 
dem  Bestreben  versammelt  sind  und,  wenn  ich  so  sagen  darf,  den 
gegenteiligen  Titel  verdienen,  so  darf  ich  auch  in  Ihrem  eigenen 
Sinne  die  Hoffnung  aussprechen:  Ihr  Kongress  möge  mit  dazu  bei- 
tragen, diejenigen  Männer  hervorzubringen,  die  als  Einigungskünstler 
im  Goetheschen  Sinne  der  ganzen  Welt  willkommen  sind!  Mit  diesem 
Wunsche  heisse  ich  Sie  im  Namen  der  Stadt  Berlin  herzlich  will- 
kommen. (Stürmischer,  langanhaltender  Beifall.) 

Vorsitzender:  Herr  Bürgermeister,  Sie  haben  bereits  gehört, 
wie  sehr  die  Rede  uns  allen  zu  Herzen  gegangen  ist.  Gestatten  Sie 
mir,  Ihnen  den  verbindlichsten  Dank  der  Versammlung  auszusprechen. 

Ich  bitte  nunmehr  Herrn  Professor  Conze,  namens  der 
Akademie  der  Wissenschaften,  das  Wort  ergreifen  zu  wollen. 

Herr  Prof.  Dr.  Conze:  Ich  habe  den  ehrenvollen  Auftrag, 
diese  hochansehnliche  Versammlung  im  Namen  der  Königlich 
Preussischen  Akademie  der  Wissenschaften  zu  begrüssen.  Die 
Akademie  hätte  ohne  Zweifel  mit  Leichtigkeit  geeignetere  Persönlich- 
keiten dazu  wählen  können.  Sie  hat  es  nicht  gewollt,  sie  hat  es 
bei  dem  gelassen,  den  nach  einer  bestimmten  Ordnung  gerade  die 
Reihe  traf.  Es  ist  das  mit  bewusster  Absicht  geschehen,  um  auch 
auf  diese  Weise  einigermassen  wenigstens  zu  zeigen,  dass  die 
Akademie  nicht  nur  in  ihren  der  Idee  dieser  Versammlung  nächst- 
stehenden Fachmännern,  sondern  in  jedem  einzelnen  Mitgliede  und 
so  in  ihrer  Gesamtheit  zu  würdigen  weiss  die  hohe  Bedeutung  des 
weiten  Gebietes  des  Wissens  und  Könnens,  dessen  Vertreter  hier 
allseitig  heute  willkommen  geheissen  werden.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen  für  die  freundlichen  Worte,  die 
Sie  uns  gewidmet  haben,  und  bitte  nun  Seine  Magnifizenz  den  Herrn 
Rektor  der  Friedrich  Wilhelms-Universität  zu  Berlin,  Herrn  Geheimen 
Justizrat  Gierke,  das  Wort  zu  nehmen. 

Herr  Geh.  Justizrat  Prof.  Dr.  Gierke:  Hochgeehrte  Damen  und 
Herren!  Als  zeitiger  Rektor  der  Friedrich  Wilhelms -Universität 
zu  Berlin  habe  ich  die  Ehre,  diese  hochansehnliche  Versammlung 
im  Namen  der  grössten  deutschen  Hochschule  zu  begrüssen. 

Sie  sind,  meine  Herren,  aus  allen  Ländern  der  bewohnten  Erde 
hier  in  der  deutschen  Hauptstadt  zusammengeströmt,  um  ein  Werk 
des  praktischen  Fortschritts  der  Menschheit  zu  fördern,  um  der  an- 
gewandten ( hemie  als  der  praktischen  Verwertung  eines  Haupt- 
zweiges der  Naturwissenschaft  Ihre  Bemühungen  zuzuwenden. 
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Die  Universität  ist  eine  Anstalt  für  die  Erforschung  und  Lehre 
der  reinen  Wissenschaft.  Sie  dient  der  Theorie.  Aber  gerade  darum 
hat  sie  Anlass,  mit  Stolz  und  Freude  einer  Versammlung  wie  der 
Ihrigen  ihren  herzlichen  Willkommensgruss  zu  entbieten,  denn 
zwischen  Theorie  und  Praxis  besteht  ja  kein  Gegensatz  in  Wahrheit, 
besteht  auch  nicht  eine  verhältnismässig  kühlere  Gleichgültigkeit; 
sie  sind  vielmehr  auf  die  innigste  Gemeinschaft  miteinander  an- 
gewiesen. 

1793  veröffentlichte  Immanuel  Kant  eine  Abhandlung  unter 
dem  Titel:  Ueber  den  gemeinen  Spruch  „Das  mag  für  die  Theorie 
richtig  sein,  taugt  aber  nicht  für  die  Praxis“.  Der  grosse  Philosoph 
wandte  seine  ganze  Energie  gegen  die  in  dieser  Redensart  sich  ver- 
bergende Gesinnung,  und  gewiss,  wo  dieser  Satz  zuzutreffen  scheint, 
da  muss  ja  entweder  die  Theorie  fehlerhaft  oder  die  Praxis  unvoll- 
kommen sein. 

Ich  selbst,  meine  Herren,  verstehe  wenig  von  Chemie,  aber 
ich  möchte  doch  die  Behauptung  wagen,  dass  in  der  Entwickelung 
der  Chemie  gerade  die  innere  Einheit  von  Theorie  und  Praxis  sich 
besonders  glänzend  und  deutlich  bewährt  hat.  Theorie  und  Praxis 
sind  hier  in  unaufhörlicher  Wechselwirkung  miteinander  gross  ge- 
worden. Sie  haben  einander  stetig  ergänzt  und  stets  ihre  Fehler 
gegenseitig  schnell  berichtigt,  und  nicht  anders  liegt  die  Sache  wohl 
in  allen  anderen  Zweigen  der  Naturwissenschaft. 

Sehr  viel  schwerer  haben  ja  zu  allen  Zeiten  Theorie  und  Praxis 
in  den  Geistes-  oder  Gesellschaftswissenschaften  um  den  Einklang 
gerungen.  Kant  spricht  in  jener  Abhandlung  nicht  von  der  Chemie, 
überhaupt  nicht  von  Naturwissenschaft,  er  hat  es  da  unternommen, 
die  Nichtigkeit  des  von  ihm  bekämpften  Gemeinplatzes  in  der 
Moral,  im  Staatsrecht  und  im  Völkerrecht  einzeln  nachzuweisen.  Aber 
gerade  seine  Ausführungen  werden  bei  dem  Leser  von  heute  vielfach 
recht  bedenkliches  Kopfschütteln  erregen,  denn  wie  anders  sehen 
wir  heute  das  Leben  der  Gesellschaft  an,  als  es  sich  damals  in  dem 
Gedankenkreise  abspielte,  und  wie  oft  hat  sich,  was  in  der 
Theorie  als  unfehlbares  Dogma  erschien,  in  der  Praxis  als  un- 
tauglich gezeigt,  und  wie  blieb  andererseits  die  Praxis  weit  zurück 
in  der  Verwirklichung  des  dort  als  richtig  erkannten,  und  mit  wie  vielen 
furchtbaren  Kämpfen  und  blutigen  Umwälzungen  hat  die  Menschheit 
hier  die  Irrtümer  der  Theorie  und  die  Fehler  der  Praxis  bezahlen 
müssen.  Das  waren  doch  noch  andere  Opfer,  als  wenn  ein  Fehler 
in  der  Theorie  der  Chemie  bezahlt  wird  mit  einer  grossen  Explosion 
in  der  Praxis  oder  ein  physikalischer  Fehler  in  der  Konstruktion 
einer  Flugmaschine,  die  auf  einer  falschen  Theorie  beruht,  mit  dem 
Absturz  des  Fliegenden  und  noch  andere  Opfer,  als  wenn  umgekehrt, 
weil  eine  Fabrik  nicht  der  Theorie  zu  folgen  vermag,  sie  zu  Grunde 
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geht,  oder  wenn  ein  Industriezweig  zurückbleibt,  weil  er  sich  nicht 
rechtzeitig  anzueignen  vermag  die  Errungenschaften  der  reinen 
Wissenschaft. 

Die  anderen  Wissenschaften,  meine  Herren,  müssen  mit  anderen 
Methoden  arbeiten,  als  die  Naturwissenschaft,  und  sie  können  durch 
die  direkte  Nachahmung  naturwissenschaftlicher  Verfahrungsarten 
für  ihr  innerstes  Wesen  bestimmendes  nicht  gewinnen,  als  gerade 
in  Bezug  auf  das  Zusammenwirken  und  die  gegenseitige  Kontrolle 
von  Theorie  und  Praxis.  Da  dürfte  doch  das  Vorbild  der  Natur- 
wissenschaften für  sie  von  hohem  Werte  sein,  und  da  hat  es  auch 
seit  den  Zeiten  Kants  günstig  auf  sie  eingewirkt,  denn  wer  wollte 
leugnen,  dass,  so  weit  wir  vom  Ziele  entfernt  sind,  wir  uns  doch 
dem  Ideal  einer  auch  im  einzelnen  praktisch  brauchbaren  Theorie 
und  einer  auch  im  einzelnen  von  wissenschaftlichem  Geiste  durch- 
drungenen Praxis  um  etwas  mehr  angenähert  haben?  Auch  hier  zeigt 
sich  der  Zusammenhang  aller  Wissenschaften,  und  dies  gibt  mir  ein 
neues  Recht,  Sie  im  Namen  der  Universität  zu  begrüssen,  deren 
charakteristisches  Merkmal  ja  die  Zusammenfassung  aller  Wissen- 
schaften, der  Naturwissenschaften  und  der  Geisteswissen  schäften,  zu 
einer  Wissenschaft  ist. 

Wie  sehr  auch  Sie  auf  dem  doch  so  rein  naturwissenschaftlichen 
Felde,  wie  es  die  angewandte  Chemie  ist,  der  Mitwirkung  der  anderen 
Wissenschaften  bedürfen,  das  bekunden  Sie  deutlich,  meine  Herren, 
durch  Ihre  eigene  Sektionsbildung,  dadurch,  dass  Sie  eine  Sektion  XI 
begründet  haben,  die  Fragen  der  Rechtswissenschaft  und  der  National- 
ökonomie erörtern  soll,  Patentschutz,  Schutz  des  Warennamens, 
Arbeiterschutz,  Kartelle,  Lohnstatistik,  und  Sie  hätten  ja  noch  hundert 
andere  Fragen  auf  die  Tagesordnung  setzen  können.  In  die  nationale 
und  internationale  Gesellschafts-  und  Friedensordnung  ist  ja  doch 
alle  industrielle  Tätigkeit  eingebettet,  und  von  der  erspriesslichen 
Lösung  der  juristischen  und  der  sozialen,  der  staatlichen  und  der 
völkerrechtlichen  Fragen  und  Probleme  hängt  auch  der  materielle 
Fortschritt  unweigerlich  ab,  und  so  wünsche  ich  denn  Ihren  Be- 
ratungen im  Namen  der  Universität  den  reichsten  und  schönsten 
Erfolg,  im  Namen  der  Universität,  welche  die  Einheit  der  reinen 
Wissenschaft  darstellt,  welche  aber  mit  Stolz  und  Freude  es  stets 
begleitet,  wenn  auf  irgend  einem  einzelnen  Gebiete  das  Wissen 
praktisch  wird  und  so  der  volle  Segen  der  Wissenschaft  sich  in  dem 
Segen  bewahrheitet  und  entfaltet,  den  sie  für  das  menschliche  Leben 
stiftet.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen  für  die  schönen  Worte,  die  wir 
eben  gehört  haben  und  bitte  Seine  Magnifizenz  den  Herrn  Rektor 
der  Technischen  Hochschule,  Herrn  Prof.  Dr.  Kämmerer,  das  Wort 
zu  ergreifen. 
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Herr  Prof.  Dr.  Kämmerer: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Versammlung ! 

Als  Vertreter  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu 
Berlin  dürfte  ich  Ihnen  einen  lebhaften  Willkommensgruss  schon 
darum  zurufen,  weil  diese  Wissenschaft,  die  Sie  aus  kleinen  Anlängen 
zu  gewaltigem  Bau  emporgeführt  haben,  die  Grundlage  einer  Ab- 
teilung bei  uns  bildet.  ' Eine  weit  über  die  Grenzen  dieser  Abteilung 
hinausreichende  Bedeutung  aber  hat  Ihre  Wissenschaft  dadurch  für 
die  Technische  Hochschule,  dass  sie  in  dem  Studium  aller  Ab- 
teilungen ein  unerlässliches  Lebenselement  bildet,  dass  sie,  in  grossen 
Umrissen  wenigstens,  dem  Architekten  und  dem  Bauingenieur  ebenso 
wenig  fremd  sein  darf  wie  dem  Maschineningenieur  und  dem  Stahl- 
werksingenieur, dass  sie,  kurz  gesagt,  in  der  Technischen  Hochschule 
nicht  eine  aus  getrennten  Fachschulen  willkürlich  zusammengesetzte 
Akademie,  sondern  eine  untrennbare  einheitliche  Heimstätte  findet, 
in  der  ihr  alle  Tore  zum  Willkommen  bereitwillig  geöffnet  sind. 
Gerade  in  den  modernsten  Zweigen  der  Chemie,  der  Thermochemie 
und  der  Elektrochemie,  wird  der  Ingenieur  der  kommenden  Zeiten 
wahrhafte  Verbündete  finden  auf  seinem  Feldzug  zu  seinem  urewigen 
Ziel:  der  Beherrschung  der  Naturkräfte. 

Möge  Ihre  heutige  Tagung,  hochverehrte  Herren,  ein  weiteres 
Aufwärts  und  Vorwärts  bedeuten  in  dem  rastlosen  Fortschreiten  in 
die  schimmernde  Ferne.  Das  ist  der  Wunsch,  den  die  Technische 
Hochschule  Ihnen  zuruft.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  danke  auch  Eurer  Magnifizenz  und  bitte 
nunmehr  den  Vorsitzenden  des  Kuratoriums  der  Jubiläumsstiftung 
der  deutschen  Industrie,  Herrn  Geheimrat  Rietschel,  das  Wort  zu 
nehmen. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Rietschel: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Versammlung ! 

Die  Jubiläumsstiftung  der  deutschen  Industrie  gibt  sich  durch 
mich,  den  Vorsitzenden  des  Kuratoriums,  die  Ehre,  Ihnen  ihre  Glück- 
wünsche darzubringen. 

Als  sich  gelegentlich  der  Feier  des  hundertjährigen  Bestehens 
der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin  die  deutsche  Industrie  an- 
sehickte,  eine  Stiftung  zur  Förderung  der  technischen  Wissenschaften 
ins  Leben  zu  rufen,  da  stand  unter  den  Förderern  dieses  edlen 
Werkes  an  hervorragender  Stelle  die  heimische  chemische  Industrie. 
So  gehören  Sie  uns  an,  wir  Ihnen,  freudig  stellen  wir  unsere  Kräfte 
in  Ihren  Dienst  zur  Förderung  Ihrer  Wissenschaft. 

Wenn  die  Jubiläumsstiftung  der  deutschen  Industrie  auch  noch 
nicht  zu  einer  Akademie  der  technischen  Wissenschaften  heran- 
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gewachsen  ist,  so  verfolgt  sie  doch  die  gleichen  Ziele,  und  wenn 
die  Stiftung  satzungsgemäss  gehalten  ist,  in  ihrem  Vaterland  zu 
wirken,  so  gehört  ihre  Arbeit  doch  Ihnen  allen  an  — die  Welt  ist 
das  Vaterland  der  Wissenschaft.  Durchdrungen  von  der  hohen 
Bedeutung  Ihrer  gemeinsamen  Arbeiten  verfolgt  das  Kuratorium 
dieselben  mit  grösstem  Interesse,  mit  voller  Bewunderung  und  ent- 
bietet Ihnen  die  aufrichtigsten  Wünsche  für  einen  reichgesegneten 
Erfolg. 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen  verbindlichst  für  die  freund- 
lichen Wünsche,  welche  Sie  uns  darzubringen  die  Güte  hatten. 

Wir  werden  nunmehr  die  Ansprachen  der  Vertreter  der  ver- 
schiedenen auswärtigen  Regierungen  entgegenzunehmen  haben. 

Ich  bitte  zunächst  den  Herrn  Vertreter  Frankreichs  das  Wort 
ergreifen  zu  wollen.  Monsieur  Moissan,  je  vous  prie  de  vouloir 
prendre  la  parole. 

Herr  Prof.  Moissan,  Paris: 

Altesse  Royale! 

Excellences,  Mesdames,  Messieurs! 

Comrne  ancien  president  du  IVe  Congres  de  chiinie  appliquee, 
je  tiens  ä souhaiter  la  bienvenue  au  V®  Congres  qui  s’ouvre  aujourd’hui 
ä Berlin. 

Votre  presence  en  si  grand  nombre,  nies  chers  collegues, 
com'onne  les  efforts  devoues  de  la  Commission  d’ Organisation  et  assure 
le  succes  du  Congres. 

Lorsque,  ä runanimite,  en  1900,  dans  la  vieille  Universite  de 
Paris,  nous  nous  sommes  donne  rendez-vous  en  Allemagne  pour  1903, 
nous  comptions  sur  un  nouveau  succes  pour  nos  Congres  de  chimie 
appliquee.  D’ailleurs  il  ne  pouvait  en  etre  autrement  dans  le  pays  des 
W öliler,  des  Mitscherlich,  des  Liebig,  des  Bunsen,  des  Hofmann, 
des  Ke kule,  pour  ne  parier  que  de  ceux  qui  ne  sont  plus.  Je  con- 
sidere  comme  un  devoir  pieux  de  rappeier  lem’S  noms  aujourd’hui. 
Nous  n’attendions  pas  moins  de  la  nation  qui  a donne  ce  grand 
exemple  du  developpement  de  l’industrie  des  couleurs  organiques 
et  cet  autre  exemple  plus  etonnant  peut  etre  de  l’application  in- 
dustrielle d une  Synthese  aussi  compliquee  que  cela  de  l’indigo. 

Du  reste  nos  Congres  repondent  au  magnifique  essor  de  notre 
Science  depuis  un  siede.  Ils  suivent  pas  ä pas  l’impulsion  feconde 
qu  en  re^oit  1 industrie  et  qui  grandit  la  richesse  des  Etats. 

Nous  ne  nous  contentons  pas  de  discours  et  de  banquets  et 
nous  sommes  convaincus  que,  dans  le  grand  mouvement  d’eman- 
cipation  qui  entraine  les  nations,  tout  ce  qui  rapproche  les  liommes, 
est  utile. 

Aussi,  ä cöte  des  sujets  de  Science  pure,  ä cöte  des  nombreuses 
applications  de  la  chimie,  nous  voyions  au  Congres  de  1900  les  pre- 
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mieres  tentatives  faites  pour  aborder  l’etude  des  questions  economiques. 
Ces  tentatives  se  sont  imposees  et  nous  voyons  apparaitre  ici,  en  1903, 
la  creation  d’une  section  de  droit  industriel. 

Nos  Congres  peuvent  entrer  avec  confiance  dans  eette  voie  et 
la  suivre  avec  fecondite.  Ils  sont  appeles  ä rendre  sur  ce  terrain  de 
grands  et  legitimes  Services. 

Je  suis  Charge  par  M.Chaumie, Ministre  de  rinstruction  publique, 
Grand-maitre  de  nos  Universites  de  France,  d’apporter  ses  cordiales 
felicitations  au  Ve  Congres  de  chimie  appliquee.  (Bravos.) 

Vorsitzender:  Je  vous  remercie  pour  vos  aimables  paroles 
et  je  vous  prie  de  bien  vouloir  transmettre  nos  remerciments  re- 
spectueux  pour  les  felicitations  que  vous  nous  apportez  de  la 
part  de  Monsieur  le  Ministre  de  rinstruction  publique  en  France. 

Ich  komme  nun  dazu,  den  Vertreter  von  Grossbritannien,  Herrn 
Professor  Tilden  zu  bitten,  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Prof.  William  A.  Tilden,  London: 

Your  Royal  Highness! 

Your  excellencies,  ladies  and  gentlemen! 

I desire,  in  tke  name  of  the  representatives  appointed  by  the 
Government  of  His  Majesty,  King  Edward,  and  of  the  numerous 
delegates  selected  by  the  scientific  societies  of  Great  Britain,  to  offer 
an  expression  of  most  cordial  thanks  for  the  kind  and  friendly  words 
of  greeting  that  we  have  listened  to,  first  of  all  from  your  President, 
and,  this  morning,  from  the  representatives  of  the  Government,  of 
the  University,  of  the  municipal  bodies. 

We  in  England  are  never  forgetful  of  the  great  debt  which  Science 
— all  physical  Science,  and  especially  Chemistry  — owes  to  Germany. 

As  President  of  the  oldest  of  the  Chemical  societies  now 
existing  I have  had  the  great  pleasure , during  the  last  fort- 
night,  of  recewing  a gift  to  the  society  of  a bust  of  the  great  Liebig 
in  commemoration  of  the  hundredth  anniversary  of  his  birthday.  That 
bust,  I need  hardly  say,  will  be  preserved  among  the  treasures  which 
are  possessed  already  by  the  society,  and  it  will  stand  alongside 
the  memorials  of  the  great  chemists  of  the  past. 

Personally  I should  like  to  say  that,  like  so  many  of  my 
countrymen  I owe  all  the  Chemistry  that  I was  ever  taught  to  one 
of  your  countrymen;  I mean  Hofmann.  Feeling  that  personal  debt, 
I am  glad  to  have  this  opportunity  of  meeting  in  this  congress  so 
many  famous  men  whose  names,  whose  discoveries  and  whose 
writings  are  familiär  to  all  of  us. 

It  seems  to  me  there  is  no  need  to  offer  any  expressions  of  a 
hope  for  the  success  of  this  congress  because  it  appears  to  me  that 
the  success  of  the  congress  is  already  assured. 
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Vorsitzender:  We  are  very  much  obliged  for  the  very  kind 
words  you  have  said  and  beg  you  to  transmit  our  thanks  to  the 
authorities  in  whose  name  you  have  spoken.  I hope  that,  when  it 
will  be  your  turn  to  have  this  congress  in  England,  you  will  be 
as  glad  to  see  us  as  we  are  to  welcome  you  as  our  guests  here 
in  Berlin. 

Ich  bitte  nunmehr  tlen  Vertreter  Oesterreichs,  Herrn  Hofrat 
Ludwig,  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Hofrat  Prof.  Dr.  Ludwig,  Wien  (mit  Beifall  empfangen): 
Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Versammlung ! 

Als  Delegierter  der  k.  k.  österreichischen  Regierung  habe  ich 
die  Ehre,  die  Mitglieder  des  V.  Internationalen  Kongresses  für  an- 
gewandte Chemie  auf  das  herzlichste  zu  begrüssen  und  den  Kongress- 
verhandlungen die  besten  Erfolge  zu  wünschen,  damit  auch  dieser 
Kongress  ein  Markstein  werde  in  der  Entwickelung  unserer  schönen 
Wissenschaft.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Wir  danken  Ilmen  und  der  hohen  Regierung, 
in  deren  Namen  Sie  gesprochen  haben,  herzlichst  und  hoffen,  dass 
wir  das  schöne  Werk,  das  Sie  vor  einigen  Jahren  in  Wien  begonnen 
haben,  auch  Ihrer  würdig  fortführen  werden. 

In  Vertretung  von  Russland  bitte  ich  Herrn  Jakowkin  das 
Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Prof.  Dr.  Jakowkin,  St.  Petersburg: 

Königliche  Hoheit ! 

Hochgeehrte  Damen  und  Herren! 

Es  ist  eine  allerorts  anerkannte  Tatsache,  dass  diejenigen 
Nationen,  welche  die  Bahnen  der  wissenschaftlichen  und  gewerblichen 
Entwickelung  auf  historischem  Wege  später  betreten  haben,  natür- 
licherweise sich  auch  ihre  viel  früher  ausgebildeten  und  aufgeklärten 
Nachbarn  zum  Vorbild  nehmen  mussten.  Das  war  der  Fall,  was 
Russland  anbetrifft.  Wir  wissen  es  ja,  dass  Peter  der  Grosse,  welcher 
Russland  zu  einer  Grossmacht  erhob,  sich  zur  wissenschaftlichen 
Ausbildung  und  Aufklärung  seines  Volkes  Lehrer  aus  den  Ländern 
der  am  meisten  aufgeklärten  Nationen  auswählte  und  berief.  Dieses 
Beispiel  befolgten  auch  seine  Nachfolger  während  einer  Reihe  von 
150  Jahren,  bis  Russland  selbst  auch  der  europäischen  Wissenschaft 
solche  Namen  wie  Mendelejeff  und  Buttlerow  bieten  konnte. 

Aber  auch  jetzt  fährt  Russland  fort,  so  manches  seinen  voran- 
schreitenden Nachbarn  abzulernen,  besonders  im  Bereich  der  ange- 
wandten Wissenschaften  und  insbesondere  der  chemischen  Industrie. 
Bis  auf  den  heutigen  Tag  sind  unsere  wissenschaftlich  am  besten 
gestellten  chemischen  Fabriken  und  ähnlichen  Anstalten  meistens 
von  den  Vertretern  der  höher  stehenden  Nationen  geleitet  und  wer- 
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den  fortfahren,  von  denselben  geleitet  zu  werden,  bis  auch  Russland 
die  Bahn  der  vollkommen  selbständigen  gewerblichen  Entwickelung 
betritt. 

Ein  solches  Fortschreiten  der  Kultur  der  verschiedenen  Völker 
befördern  auch  die  internationalen  wissenschaftlichen  Kongresse, 
wie  es  ja  auch  der  jetzige  ist,  an  dem  teilzunehmen  ich  die 
Ehre  habe. 

Erlauben  Sie  mir  bei  dieser  Gelegenheit,  hochgeehrte  Damen 
und  Herren,  dass  ich  im  Namen  der  russischen  Regierung,  besonders 
des  russischen  Unterrichtsministeriums,  den  gegenwärtigen  Kongress 
für  angewandte  Chemie  begrüsse  und  ihm  erfolgreiches  Arbeiten 
zu  Nutz  und  Wohle  der  gesamten  Menschheit  und  Kultur  wünsche. 
(Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen  verbindlichst  und  bitte  Sie, 
unseren  Dank  auch  Ihrer  Regierung  übermitteln  zu  wollen. 

Ich  bitte  nunmehr  Senor  Don  Vicente  de  Laffitte  im  Namen 
von  Spanien  das  Wort  zu  ergreifen. 

Senor  Don  Vicente  de  JLalMtte: 

Altesse  Royale! 

Mesdames,  Messieurs! 

Charge  de  representer  officiellement  le  gouvernement  d’Es- 
pagne,  j’ai  l’honneur  de  saluer  l’Allemagne  hospitaliere  et  scientifique 
et  cette  grande  reunion  internationale  de  la  part  de  mon  gouverne- 
ment ainsi  qu’au  nom  de  toutes  les  societes  scientifiques  de  mon 
pays.  L’Espagne  s’interesse  tres  vivement  au  mouvement  scientifique 
de  nos  jours,  comme  le  demontre  le  grand  essor  qu’a  pris  son  in- 
dustrie  dans  les  derniers  temps. 

Je  suis  convaincu  qu’en  raison  de  la  grande  competence  scienti- 
fique des  savants  reunis  en  cette  magnifique  assemblee,  le  resultat 
de  ce  grand  Congres  International  de  chimie  appliquee  contribuera 
sürement  au  developpement  de  toutes  les  branches  de  la  chimie, 
c’est-ä-dire  au  progres  en  general  et  au  bien-etre  de  l’humanite 
entiere. 

Vorsitzender:  Je  vous  remercie,  Monsieur.  Je  vous  prie 
aussi  de  remettre  nos  remerciments  ä votre  gouvernement  et  ä vos 
societes  savantes  et  j’espere  que  l’Espagne  aura  toujours  de  l’interet 
pour  la  chimie,  comme  vous  qui  avez  represente  votre  pays  ä pres- 
que  tous  les  congres  qui  ont  eu  lieu. 

Ich  bitte  nunmehr  den  Vertreter  der  Vereinigten  Staaten  von 
Amerika,  Herrn  Prof.  Clarke,  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Prof.  F.  W.  Clarke,  Washington:  Ladies  and  Gentlemen, 
it  is  a great  honour  and  a great  privilege  Io  bring  the  greetings 
of  the  United  States  to  this  Congress  of  applied  chenüstry,  and 
particularly  to  Germany  whose  guests  we  are. 
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We  are  young  in  America.  We  have  only  begun  our  scientific 
career,  and  we  own  our  indebtedness  to  all  tfie  nations  of  Europe. 
We  recognize  our  debt  to  tbe  England  of  Dal  ton  and  Davy 
and  Priestley,  to  the  France  of  Lavoisier  and  Dumas  and  to 
tbe  Sweden  of  Berzelius;  but,  more  than  all,  the  direct  in- 
fiuence  bas  come  to  us  from  Germany.  Thousands  of  Americans 
have  been  trained  in  German  universities.  They  have  gone  back  to 
practise  their  professions  in  their  own  country,  and  they  bear  that 
label,  so  much  dreaded  by  your  competitors  of  “Made  in  Germany”. 
They  are  proud  of  the  label,  and  they  hope  that  they  will  never 
bring  it  into  discredit.  This  is  not  a time  for  long  Speeches.  Just 
a word  of  greeting  is  enough.  The  United  States  is  glad  to  take 
part  in  this  Congress,  and  hopes  that  it  will  be  in  eveiy  way  suc- 
cessful,  and  that  at  some  day  soon  one  of  its  successors  may  meet 
in  the  United  States. 

Vorsitzender:  I thank  you  very  much.  I am  perfectly  cer- 
tain  that  we  shall  have  a very  charming  reception  when  the  time 
will  come  for  us  to  cross  the  Atlantic. 

Ich  habe  nunmehr  die  Versammlung  um  Entschuldigung  zu 
bitten  wegen  eines  Fehlers,  den  ich  begangen  habe.  Ich  habe  in 
meiner  Liste  leider  eine  Zeile  übersprungen  und  komme  daher  erst 
jetzt  dazu  — was  ich  vorhin  schon  hätte  tun  sollen  — Italien  zu 
bitten,  durch  seinen  Vertreter  zu  uns  zu  sprechen.  Herr  Professor 
Commendatore  Senatore  Paternö  di  Sessa  wird  uns  die  Grüsse 
Italiens  überbringen. 

Herr  Prof.  Paterno: 

Altezza  reale! 

Signore  e Signori! 

Debbo  all’  assenza  del  mio  illustre  maestro,  professore  Can- 
nizzaro,  l’onore  di  prendere  oggi  la  parola  in  questa  assemblea  e di 
portare  il  saluto  dellTtalia,  del  suo  Governo,  e dei  reppresentant  delle 
Associazione  scientific.he  italiane  qui  convenuti. 

Francesco  Bacone  nella  sublime  concezione  della  scienza 
moderna,profetizzata  nellaNuovaAtlantide,ha  paragonatele  applicazione 
non  ai  frutti,  ma  alle  foglie  ed  ai  fiori  variopinti  dell’  albero  della  scienza. 
Ed  io  ho  invece  la  certezza  che  questo  Congresso  non  produrrä 
soltanto  fiori  belli  e soavi,  ma  anche  frutti  saporosi;  e gli  uni  e gli 
altri  serviranno  ad  infondere  nuove  energie  allo  spirito  ed  al  corpo 
dell’  umana  famiglia. 

Come  Italiano,  aggiungo  poi  il  voto  che  Roma  eterna,  piegando 
il  suo  genio  antico  al  nuovo  indirizzo  ed  ai  nuovi  bisogni,  sorregga  e 
spinga  1 Italia  nuova  nel  cammino  della  scienza  e del  lavoro  proficcuo, 
a benefizio  del  progresso  e della  pace. 
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Vorsitzender:  Monsieur  Paterno,  je  vous  remercie  pour 
les  bien  aimables  paroles  que  vous  nous  avez  adressees.  Veuillez 
transmettre  a votre  gouvernement  ainsi  qu’a  toutes  vos  societes 
savantes  nos  remerciments  pour  leurs  salutations  que  vous  venez 
de  nous  remettre. 

Je  prie  maintenant  le  representant  des  autres  pays,  M.  Lunge, 
de  bien  vouloir  prendre  la  parole. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge,  Zürich: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Versammlung! 

Es  sind  bei  diesem  Kongress,  wie  ich  glaube,  etwa  dreissig  ver- 
schiedene Nationen  durch  Regierungsvertreter  beteiligt.  Es  war 
natürlich  nicht  möglich,  dass  sie  alle  zum  Worte  kommen  konnten, 
ohne  Sie  zu  ermüden,  und  es  ist  deshalb  beschlossen  worden,  dass 
diejenigen  Nationen,  deren  Vertreter  bis  jetzt  noch  nicht  gesprochen 
haben,  einen  von  ihnen  abordnen  sollten,  um  Sie  im  Namen  aller 
anzureden. 

Dass  die  Wahl  dabei  gerade  auf  einen  Vertreter  der  Schweiz 
gefallen  ist,  ist  ja  kein  Zufall.  Die  Schweiz  ist  ja  durch  ihre  zentrale 
Lage  und  durch  ihre  Neutralität  häutig  im  Falle,  bei  internationalen 
Veranstaltungen  sozusagen  als  Vermittler  unter  den  verschiedenen 
Nationen  zu  dienen. 

Die  Schweiz  ist  aber  auch  eine  von  den  Nationen,  die  gerade 
der  angewandten  Chemie  ausserordentlich  viel  verdanken  und  die 
hoffen  dürfen,  in  Zukunft  aus  der  angewandten  Chemie  noch  viel 
mehr  Nutzen  als  bisher  zu  ziehen.  Die  einen  der  Nationen,  in 
deren  Namen  ich  hier  zu  sprechen  die  Ehre  habe,  besitzen  schon 
eine  grosse  chemische  Industrie,  die  dem  Lande  zum  Segen  gereicht, 
die  anderen,  die  in  dieser  Beziehung  noch  nicht  so  gesegnet  sind, 
besitzen  Naturschätze,  die  bis  jetzt  zum  Teil  noch  gar  nicht,  zum 
Teil  unvollkommen  behoben  sind,  und  .deren  Hebung  in  allererster 
Linie  von  der  angewandten  Chemie  erwartet  wird.  Dass  also  alle 
diese  Länder  dem  Internationalen  Kongress  für  angewandte  Chemie 
ein  grosses  Interesse  entgegenbringen,  ist  selbstverständlich,  und  das 
haben  sie  ja  gerade  durch  die  Abordnung  so  zahlreicher  Delegierter 
bekundet. 

Im  Namen  aller  dieser  Staaten  also  entbiete  ich  dieser  hoch- 
ansehnlichen Versammlung  Gruss  und  spreche  die  zuversichtliche 
Hoffnung  aus,  dass  dieser  Kongress  wie  seine  Vorgänger  der  Sache 
der  angewandten  Chemie  eine  grosse  Förderung  bereiten  wird. 
(Beifall.) 

Vorsitzender:  Wir  danken  Ihnen  verbindlichst  für  Ihre  freund- 
liche Ansprache  und  danken  allen  den  Herren  Vertretern  auswärtiger 
Regierungen,  die  durch  Sie  zu  uns  gesprochen  haben,  sowie  den 
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Regierungen  selbst  für  das  Interesse,  welches  sie  uns  durch  die 
Entsendung  aller  dieser  Herren  in  so  reichem  Masse  bewiesen  haben. 

Wir  kommen  jetzt  zu  den  am  Kongresse  beteiligten  Ge- 
sellschaften. 

Ich  bitte  Herrn  Geheimrat  Liebermann  im  Namen  der 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Liebermann,  Berlin: 
Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  V ersammlung ! 

Die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  hat  mich  beauftragt,  in 
ihrem  Namen  den  V.  Internationalen  Kongress  für  angewandte 
Chemie  aufs  herzlichste  willkommen  zu  heissen. 

Wenn  auch  der  Kongress  und  dieDeutsche  Chemische  Gesellschaft 
äusserlich  in  keiner  sichtbaren  Weise  Zusammenhängen,  ja  die  Ziele 
beider  Vereinigungen  scheinbar  weit  auseinandergehen,  das  Ziel  des 
Kongresses  gerichtet  ist  auf  die  Anwendung  der  Chemie  auf  das 
praktische  Leben,  die  Technik,  die  Landwirtschaft,  die  landwirtschaft- 
lichen Gewerbe,  die  Nahrungsmittellehre,  während  die  Deutsche  Che- 
mische Gesellschaft  dagegen  die  Umfassung  der  gesamten  chemischen 
Wissenschaft  und  Forschung  als  Panier  auf  ihre  Fahne  geschrieben 
hat,  so  umschlingt  doch  beide  ein  gemeinsames,  inneres,  festes  Band. 

Bei  der  innigen  Wechselwirkung  zwischen  Theorie  und  Praxis 
in  der  Chemie  kann  die  reine  Wissenschaft  in  keiner  Weise  sich 
von  der  angewandten  Chemie  abwenden,  ohne  sich  gleichzeitig  selbst 
ihres  schönsten  Schmuckes  zu  berauben.  Andererseits  aber  hat  auch 
die  angewandte  Chemie  ihre  heutige  grosse  Höhe  nur  erreicht,  in 
fortwährender  treuer  Befolgung  der  Forderung,  welche  der  grosse 
Chemiker,  dessen  100.  Geburtstag  wir  vor  wenigen  Wochen  gefeiert 
haben,  Justus  von  Liebig,  aufgestellt  hat,  dass  die  Grundlage 
auch  jeder  chemischen  Praxis  stets  die  Wissenschaft  bleiben  müsse. 

Daher  kommt  es,  dass  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  und 
der  Kongress  eine  grosse  Anzahl  Mitglieder  gemeinsam  haben,  die 
sich  an  den  Arbeiten  hüben  und  drüben  mit  gleicher  Liebe  beteiligen. 
Daher  kommt  es  auch,  dass  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  von 
Anbeginn  an,  namentlich  unter  der  glücklichen  Führung  A.  W.  von 
Hofmanns  sich  ausser  mit  rein  theoretischen  Aufgaben  auch  mit 
Problemen  der  Praxis  beschäftigt  hat,  z.  B.  mit  der  Entwickelung  des 
deutschen  Patentwesens,  mit  der  Beschickung  zahlreicher  Ausstellungen 
und  dergleichen  mehr.  Als  einen  ihrer  praktischen  Erfolge  glaubt  es  sich 
die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  zur  Ehre  anrechnen  zu  dürfen,  dass 
heute  der  V.  Internationale  Kongress  in  Berlin  tagt.  Denn  der  Be- 
schluss zu  dieser  Tagung  ist  mit  auf  Anregung  der  Deutschen 
Chemischen  Gesellschaft  hin  erfolgt,  welche  dazu  aufgefordert  und 


53 


dabei  unterstützt  wurde  von  einer  grossen  Zahl  hervorragendster 
deutscher  Fachvereine  der  angewandten  Wissenschaft,  die  ich  ver- 
lesen zu  dürfen  bitte,  um  nachher  zugleich  in  ihrem  Namen,  wie 
ich  beauftragt  bin,  weiter  sprechen  zu  können. 

Es  sind  dies:  Der  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der 
chemischen  Industrie  Deutschlands,  der  Verein  Deutscher  Chemiker, 
die  Deutsche  Bunsen  Gesellschaft  für  angewandte  physikalische  Chemie, 
der  Verein  der  Deutschen  Zucker-Industrie,  die  im  Institut  für  Gärungs- 
gewerbe und  Stärke-Fabrikation  vertretenen  Verbände,  der  Verein 
Deutscher  Dünger-Fabrikanten,  der  Verein  Deutscher  Zuckertechniker. 
An  die  Spitze  dieser  Vereine  hat  sich  im  Jahre  1900  die  Deutsche 
Chemische  Gesellschaft  als  die  älteste  und  ausgedehnteste  derselben 
gestellt,  um  auf  dem  im  Jahre  1900  in  Paris  tagenden  IV.  Internationalen 
Kongress  für  angewandte  Chemie  den  Antrag  zu  stellen,  seine  nächste, 
diesmalige  Tagung  in  Berlin  abzuhalten. 

So  darf  nun  die  Deutsche  Chemische  Gesellschaft  nebst  den 
genannten  ihr  befreundeten  Vereinen  sich  heute  gewissermassen  als  den 
Berliner  Gastfreund  des  Kongresses  für  angewandte  Chemie  ansehen. 

Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  glaube  ich  die  Berechtigung 
herleiten  zu  dürfen,  auch  die  Vertreter  der  zahlreichen  ausländischen 
Schwestergesellschaften  und  Vereine,  welche  sich  hier  versammelt 
haben,  namens  der  deutschen  Vereine  auf  das  herzlichste  zu  be- 
willkommnen. Selbstverständlich  werden  die  deutschen  Vereine,  nicht 
allein  die  genannten,  sondern  noch  eine  grössere  Zahl,  die  sich  ihnen 
später  noch  angeschlossen  haben,  namentlich  die  in  Berlin  ansässigen 
Vereine,  alles  tun,  um  dem  Kongresse  und  den  Kongressmitgliedern 
ihren  hiesigen  Aufenthalt  so  angenehm,  lehrreich  und  fruchtbringend 
wie  möglich  zu  machen.  Bereits  haben  sich  an  den  Vorarbeiten 
zahlreiche  Mitglieder  unserer  Gesellschaft  aufs  eifrigste  beteiligt.  Ich 
darf  daher  wohl  namens  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  und  der 
deutschen  mit  ihr  befreundeten  und  verbündeten  Vereine  den  Wunsch 
aussprechen,  dass,  auf  diese  Arbeiten  gestützt,  der  Kongress  seine 
grossen  und  wichtigen  Aufgaben  in  Berlin  mit  dem  besten  Erfolge 
durchführen  möge,  damit  dereinst  der  V.  Internationale  Kongress  zu 
Berlin  in  der  Reihe  seiner  Vorgänger  und  Nachfolger  einen  dauern- 
den ehrenvollen  Platz  einnehme.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  danke  Herrn  Liebermann  für  die  schönen 
Worte,  die  er  im  Namen  der  die  reine  Forschung  repräsentierenden 
Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  und  der  ihr  verwandten  chemischen 
Gesellschaften  gesprochen  hat. 

Als  Vertreter  der  technischen  Chemie  kommt  nun  noch  der 
Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen  Industrie  Deutsch- 
lands zum  Worte,  und  ich  bitte  den  Vorsitzenden  desselben,  Herrn 
Kommerzienrat  Holtz,  das  Wort  zu  ergreifen. 
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Herr  Kommerzienrat  Dr.  med.  J.  F.  Holtz,  Berlin  (mit  Beifall 
empfangen) : 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Festversammlung! 

Der  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen 
Industrie  Deutschlands  hat  mich  beauftragt,  Ihnen  allen  und  Ihren 
Damen  den  Festgruss  darzubringen. 

Der  Herr  Bürgermeister  von  Berlin  hat  den  Chemikern  einen 
fröhlichen  Streit  gewünscht.  Nun,  meine  Damen  und  Herren,  ich 
kann  Sie  versichern,  der  fröhliche  Streit  unter  den  Chemikern 
existiert.  (Heiterkeit  und  Beifall.) 

Es  bleibt  mir  heute  nur  in  aller  Kürze  übrig,  Ihnen  allen  mit 
Ihren  Damen  einen  fröhlichen  Aufenthalt  in  Berlin  zu  wünschen. 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen,  Herr  Kommerzienrat,  für  die 
freundlichen  Worte  und  bitte  Herrn  Medizinalrat  Merck,  im  Namen 
des  Vereins  Deutscher  Chemiker  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Medizinalrat  Dr.  Merck,  Darmstadt: 

Eure  Königliche  Hoheit! 

Hochansehnliche  Versammlung! 

Ich  habe  die  Ehre,  den  V.  Internationalen  Kongress  im  Namen 
und  Aufträge  des  Vereins  Deutscher  Chemiker  heute  hier  begrüssen 
zu  dürfen.  Die  Endziele  und  Bestrebungen  des  Kongresses  und  des 
Vereins  Deutscher  Chemiker  sind  ja  dieselben,  herausgewachsen  aus 
den  Bedürfnissen  und  den  Aufgaben,  die  das  moderne  Leben  an  die 
chemische  Wissenschaft  und  die  chemische  Praxis  stellt.  Gleich  wie 
uns  im  Familienleben  das  Wohlergehen  unserer  Blutsverwandten  am 
nächsten  liegt,  wie  wir  uns  gleichsam  eins  mit  ihnen  fühlen,  so  steht 
der  Verein  Deutscher  Chemiker  heute  an  Ihrer  Seite  und  fühlt 
sich  den  hohen  Aufgaben  des  Kongresses  innig  verbunden. 

Mögen  aus  Ihren  Arbeiten  reiche  Früchte  erspriessen. 

Vorsitzender:  Wir  danken  Ihnen  für  Ihre  warmen  Glück- 
wünsche und  kommen  nunmehr  dazu,  auswärtige  Gesellschaften  zu 
bitten,  das  Wort  zu  ergreifen. 

Es  spricht  zunächst  Herr  Levinstein  als  Präsident  der  Society 
of  Chemical  Industry  für  die  englischen  Gesellschaften  und  diejenigen, 
die  sich  mit  ihnen  vereinigt  haben. 

Mr.  Ivan  Levinstein,  London: 

Your  Royal  Highness! 

Mr.  President,  my  lords! 

Ladies  and  Gentlemen! 

A great  distinction  has  been  conferred  upon  me  by  the  British 
societies,  scientific  and  industrial,  in  sending  through  me  their  hearty 
greetings  to  this  assembly. 
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This  International  Congress  for  applied  chemistry  will  be 
memorable  in  several  ways.  We  meet  here  to  day  in  the  intellectual 
centre  of  the  Continent,  and  we  meet  here  in  Berlin  not  only  as  the 
intellectual  centre  but  also  as  representing  the  country  wliich  boasts 
to  day  of  the  largest  number  of  most  distinguished  chemists.  She 
also  boasts  of  the  largest  centre  of  Chemical  industry.  Her  products 
are  exported  to  every  part  of  the  world.  She  not  only  excels  in  the 
quantity  but  also  in  the  excellence  of  her  products.  We  have  already 
been  told  — and  I quite  appreciate  it  — that  this  is  not  an  oppor- 
tunity  for  making  a speech;  but  I cannot  conclude  without  wishing, 
in  the  name  of  the  societies,  and  also  in  the  name  of  the  Manchester 
Chamber  of  Commerce  whose  delegate  I am  to  day  too,  every  success 
to  this  meeting.  We  have  a marvellous,  brilliant  programme  before 
us,  and  I am  sure  that  it  will  be  carried  out  in  a brilliant  manner. 

Success  to  this  International  Congress  for  applied  chemistry! 

Vorsitzender:  Wir  danken  Ihnen  verbindlichst  und  bitten  nun- 
mehr, den  zweiten  Vertreter  auswärtiger  Gesellschaften,  den  eine 
Versammlung  derselben  als  Sprecher  erwählt  hat,  Herrn  Hofrat  Eder 
aus  Wien,  das  Wort  ergreifen  zu  wollen. 

Herr  Hofrat  Prof.  Dr.  J.  Eder,  Wien  (mit  Beifall  empfangen): 
Hochansehnliche  V ersammlung ! 

Als  Vertreter  des  Vereins  österreichischer  Chemiker,  des  nieder- 
österreichischen Gewerbevereins,  des  Ingenieur-  und  Architekten- 
vereins, des  österreichischen  Vereins  für  Zuckerindustrie  und  der 
Wiener  photographischen  Gesellschaft  danke  ich  Ihnen  herzlich  für 
die  freundlichen  Worte  der  Begrüssung,  welche  seitens  des  Präsidiums 
uns  zu  teil  wurden.  Die  genannten  österreichischen  Gesellschaften 
folgen  den  Verhandlungen  des  Kongresses  mit  lebhaftestem  Interesse 
und  wünschen  denselben  das  beste  Gedeihen  und  den  schönsten 
Erfolg.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Wir  danken  Ihnen  für  Ihre  freundlichen  Worte, 
mit  denen  nunmehr  auch  die  anderen  Gesellschaften,  die  bei  dem 
Kongress  beteiligt  sind,  zum  Worte  gekommen  sind. 

Es  erwächst  mir  jetzt  die  Aufgabe,  Dinen  nach  dem  Gebrauch 
der  früheren  Kongresse  eine  ganz  kurze,  auf  wenige  Worte  zusammen- 
gedrängte Geschichte  des  Zustandekommens  der  jetzt  tagenden  Ver- 
sammlung zu  geben. 

Eine  grosse  Zahl  unter  Ihnen,  meine  Herren,  wird  sich  er- 
innern, dass  Sie  in  Paris  mitgestimmt  haben  bei  dem  folgenschweren 
Entschluss,  der  am  28.  Juli  1900  den  Sitz  des  nächsten  Kongresses 
nach  Berlin  verlegte. 

Ueber  die  Entstehungsgeschichte  dieses  Beschlusses  brauche 
ich  Ihnen  kaum  Bericht  zu  erstatten.  Herr  Geheimrat  Liebermann 
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hat  namens  der  Gesellschaft,  die  damals  als  Ueberbringerin  der 
Einladung  die  Wünsche  der  übrigen  Gesellschaften,  welche  sich  mit 
Chemie  beschäftigen,  vertrat,  die  Entstehungsgeschichte  dieses  Be- 
schlusses bereits  gestreift.  In  einer  Vorversammlung  war  beschlossen 
worden,  den  Kongress  einzuladen,  bei  uns  seinen  Wohnort  auf- 
zuschlagen, und  der  Beschluss,  dieser  Einladung  zu  folgen,  wurde 
von  dem  Pariser  Kongress  mit  grosser  Majorität  gefasst. 

Im  Herbst  des  Jahres  1900  schon  konstituierte  sich  das  Organi- 
sations-Comite,  welches  in  seinem  Kern  bereits  durch  den  genannten 
Beschluss  gebildet  worden  war  und  dem  der  damalige  Kongress  das 
Recht  der  Zuwahl  verliehen  hatte.  Auf  Grund  dieses  Rechtes  hat 
dann  das  Organisation s-Comite  sich  durch  Zuwahl  solcher  Persönlich- 
keiten, von  denen  es  lebhafte  Förderung  seiner  Zwecke  erhoffen 
durfte,  allmählich  ergänzt,  und  es  ist  Ihnen  allen,  hochverehrte  An- 
wesende, eine  Liste  überreicht  worden,  welche  das  Verzeichnis  der 
gegenwärtigen  Zusammensetzung  des  Organisation -Comites  enthält. 

Einer  der  wichtigsten  Beschlüsse,  welche  das  Organisations- 
Comite  dann  frühzeitig  fasste,  war  die  Verschiebung  des  Kon- 
gresses vom  Jahre  1902,  auf  welches  er  in  normaler  Weise  hätte 
fallen  müssen,  auf  das  Jahr  1903.  Ein  so  schwerwiegender  Beschluss 
konnte  nicht  gefasst  werden,  ohne  dass  die  Zustimmung  der  inter- 
nationalen Dauerkommission  der  Präsidenten  früherer  Kongresse 
herbeigeführt  wurde.  Die  Motivierung  des  Beschlusses  liegt  darin, 
dass  es  ausserordentlich  schwierig  gewesen  wäre,  bis  zum  Jahre  1902 
in  den  verschiedenen  vom  Pariser  Kongress  erwählten  Kommissionen 
die  nötigen  Vorarbeiten  zu  beenden.  Es  war  hauptsächlich  auf 
Wunsch  der  Führer  dieser  Kommissionen,  die  zum  Teil  kaum  mit  ihrer 
Arbeit  begonnen  hatten,  dass  diese  Verlegung  des  Kongresses  statt- 
fand. Auch  wäre  es  uns  in  Deutschland  im  Jahre  1902  kaum  ge- 
lungen, den  Kongress  zweckmässig  zu  organisieren,  da  es  sich  um 
eine  Reihe  von  internen  Feierlichkeiten  handelte,  welche  in  diesem 
Jahre  zu  bewältigen  waren. 

Die  Vereine,  von  welchen  die  Einladung  ausgegangen  war, 
waren  es,  welche  den  Grundstock  der  finanziellen  Mittel  unseres  gegen- 
wärtigen Kongresses  schufen.  Zu  diesen  gesellten  sich  dann  zahl- 
reiche andere  Vereine,  welche  erst  später  dem  Unternehmen  beitraten, 
ferner  eine  ganze  Anzahl  grossindustrieller  Unternehmungen  und  auch 
einzelne  wohlhabende  Privatleute,  so  dass  es  uns  möglich  wurde,  mit 
Sicherheit  den  Kongress  durchzuführen. 

Trotzdem  wären  wir  nicht  im  stände  gewesen,  die  Vor- 
bereitungen in  der  Weise  zu  treffen,  wie  wir  es  für  nötig  hielten 
und  wie  es  hoffentlich  Ihre  Billigung  findet,  wenn  wir  uns  nicht  von 
Anlang  an  des  allerweitgehendsten  Verständnisses  und  des  lebhaftesten 
Interesses  der  Behörden  zu  erfreuen  gehabt  hätten.  Sowohl  die 
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deutsche  Reichsregierung  in  allen  ihren  Organen  wie  die  Re- 
gierungen der  einzelnen  Bundesstaaten  und  ganz  besonders  die 
preussische  Regierung  in  ihren  verschiedenen  Ressorts  haben  von 
Anfang  an  die  Entwickelung  der  Vorarbeiten  für  den  Kongress  mit 
so  grosser  Teilnahme  und  so  vielem  Wohlwollen  und  mit  so  lebhafter 
Unterstützung,  mit  Rat  und  Hilfe  jeglicher  Art  verfolgt,  dass  ich 
nicht  umhin  kann,  ihnen  auch  an  dieser  Stelle  meinen  tiefgefühlten 
Dank  auszusprechen. 

Die  Unterstützung,  die  wir  allseitig  gefunden  haben,  liegt  schon 
ausgesprochen  in  der  Tatsache,  dass  wir  in  diesem  herrlichen  Gebäude 
unsere  Tagung  abhalten  dürfen.  Es  ist  das  eine  grosse  Vergünstigung, 
die  uns  zu  teil  geworden  ist,  und  ich  glaube  in  Ihrer  aller  Namen 
zu  sprechen,  wenn  ich  um  die  Erlaubnis  bitte,  dem  Herrn  Grafen 
Ballestrem  den  Dank  des  versammelten  Kongresses  für  die 
Erlaubnis  zur  Benutzung  dieses  Gebäudes  auszusprechen.  (Beifall.) 

Ich  habe  aber  nicht  nur  dem  Herrn  Präsidenten,  der  über  das 
Haus  verfügt,  zu  danken,  sondern  auch  dem  gesamten  Reichstag, 
auf  dessen  Stühlen  Sie  heute  Platz  genommen  haben,  denn  der 
Reichstag  hat  — allerdings  auf  Veranlassung  der  Reichsregierung, 
der  wir  dafür  sehr  dankbar  sind  — einstimmig  und  ohne  irgend 
welche  Widerrede  einen  sehr  namhaften  Zuschuss  zu  unseren  Mitteln 
votiert,  woraus  sich  wiederum  das  grosse  Interesse  ergibt,  welches 
die  gesamte  Volksvertretung  den  Bestrebungen  unseres  Kongresses 
entgegenbringt  und  welches  wir  hoffen,  durch  die  Arbeiten,  welche 
wir  in  dieser  Woche  leisten  werden,  zu  rechtfertigen.  (Beifall.) 

Was  nun  die  Einteilung  und  die  Organisation  des  ganzen 
Kongresses  anbelangt,  so  haben  wir  es  für  unsere  Pflicht  gehalten, 
in  dieser  Hinsicht  dem  Vorbilde  der  früheren  Kongresse  möglichst 
treu  zu  bleiben  und  zu  folgen.  Wir  haben  für  die  Bewältigung  der 
Arbeiten  den  Kongress  in  Sektionen  einteilen  müssen  und  haben 
dieselben  Sektionen  eingerichtet,  die  auch  schon  in  Paris  bestanden 
haben,  wodurch  wir  eine  gewisse  Kontiniütät  der  Arbeit  herbei- 
zuführen hoffen.  Wo  die  Fülle  des  eingehenden  Materials  es  not- 
wendig gemacht  hat,  sind  einzelne  Sektionen  in  Subsektionen  zerlegt 
worden.  Wir  haben  uns  gescheut,  neue  Sektionen  zu  schaffen  mit 
einziger  Ausnahme  einer  Sektion,  deren  Bedeutung  bereits  in  der 
Rede  Seiner  Magnifizenz  des  Herrn  Rektors  der  Universität  gewürdigt 
worden  ist,  nämlich  der  Sektion  XI  für  wirtschaftliche  und  staats- 
rechtliche Fragen. 

Die  Herren  Präsidenten,  welche  für  die  Organisation  der 
Arbeiten  dieser  Sektionen  berufen  worden  sind,  haben  mit  einer 
Aufopferung  ihres  Amtes  gewaltet,  die  über  alles  Lob  erhaben  ist. 
Wenn  ich  auch  ganz  sicher  bin,  dass  sie  durchaus  nicht  in  der 
Hoffnung  auf  das  Lob,  das  Sie  ihnen  zweifellos  spenden  werden, 
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gearbeitet  haben,  so  möchte  ich  doch  bitten,  dass  Sie  ihnen  ebenfalls 
Ihre  Anerkennung  dafür  aussprechen.  (Beilall.) 

Zu  danken  haben  wir  ferner  der  Internationalen  Analysen- 
Kommission,  welche  wir  schon  vom  IV.  Kongress  in  Paris  übernommen 
haben.  Dieselbe  hat  unter  dem  Vorsitz  des  Herrn  Professor  Lunge 
auf  das  allereifrigste  gearbeitet,  und  wir  sehen  mit  grosser  Spannung 
den  Resultaten  entgegen,  welche  sie  der  dritten  geschäftlichen 
Plenarsitzung  des  Kongresses  zur  Sanktion  unterbreiten  wird. 

Das  gleiche  gilt  von  einer  Reihe  anderer  Kommissionen,  welche 
zwischen  diesen  beiden  Kongressen  wertvolle  Arbeiten  geliefert  haben. 

Sie  wissen,  dass  auf  Grund  der  geschäftlichen  Vorarbeiten  und 
der  von  uns  erlassenen  Einladung  der  Kongress  zusammengetreten  ist. 

Es  ist  nun  bei  diesen  Kongressen  immer  der  Usus  gewesen, 
dass  eine  sogenannte  Konstituierung  des  Bureaus  erfolgt,  und  ich 
bitte  Sie  nunmehr,  dieselbe  vorzunehmen.  Ich  glaube  wohl  Vor- 
schlägen zu  dürfen,  dass  alle  Wahlen  durch  Akklamation  erfolgen, 
und  wir  würden  zunächst,  wie  immer,  die  Wahl  des  Ehren-Präsi- 
d enten  vorzunehmen  haben. 

Sie  haben  bereits  aus  der  gestern  eingetroffenen  Depesche 
unseres  bisherigen  Ehren  - Präsidenten,  des  Herrn  Geheimrates 
Clemens  Winkler,  gehört,  mit  welch’  regem  Interesse  er  an  den 
Arbeiten  des  Kongresses  teilnimmt,  wie  er  bedauert,  durch  Krank- 
heit verhindert  zu  sein,  demselben  persönlich  beizuwohnen,  und  Sie 
wissen  auch,  dass  niemand  in  so  vielen  verschiedenen  Zweigen  der 
angewandten  Chemie  so  Grosses  geleistet  hat,  wie  dieser  Altmeister 
der  anorganischen  chemischen  Forschung.  Ich  bitte  Sie  daher,  durch 
Akklamation  Herrn  Geheimrat  Clemens  Winkler  zum  Ehren- 
präsidenten des  Kongresses  wiederzuwählen.  (Lebhafter  Beifall.) 

Die  Wahl  ist  erfolgt. 

Monsieur  Moissan  veut  bien  prendre  la  parole  maintenant. 

Herr  Prof.  Moissan:  J’ai  l’honneur  de  vous  proposer  de  nommer 
en  bloc  tous  les  presidents  et  vice-presidents  de  la  Commission  d’or- 
ganisation  presidents  et  vice-presidents  du  Congres.  II  est  juste  que 
ceux  qui  ont  ete  ä la  peine  soient  aussi  ä Fhonneur.  (Applaudisse- 
ments.) 

Vorsitzender:  Namens  der  Herren  Vize-Präsidenten  und  in 
meinem  Namen  erkläre  ich,  dass  wir  die  Wahl  annehmen,  und  wir 
danken  Ihnen  verbindlichst  für  das  Vertrauen,  das  Sie  uns  entgegen- 
bringen. 

Wir  möchten  dasselbe  gleich  in  der  Weise  rechtfertigen,  dass 
wir  Sie  bitten,  eine  Reihe  von  Ehren-Vize-Präsidenten  aus  den 
verschiedenen  Ländern  für  den  Kongress  zu  ernennen,  wie  das  auch 
bei  den  bisherigen  Kongressen  geschehen  ist.  Ich  habe  mir  erlaubt, 
eine  Liste  der  Herren  aufzustellen,  deren  Wahl  zu  Ehren -Vize- 
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Präsidenten  wir  Ihnen  vorschlagen.  Die  Liste  ist  etwas  lang  ge- 
worden, was  ein  Beweis  dafür  ist,  wieviel  bedeutende  Chemiker  wir 
unter  uns  haben,  und  ich  bitte  Sie,  die  Wahl  der  ganzen  Liste  en 
bloc  durch  Akklamation  bewirken  zu  wollen.  Ich  bitte  dringend  alle 
die  gewählten  Herren,  nicht  mündlich,  sondern  durch  Zuschrilt  an 
das  Bureau  ihre  Erklärung  der  Annahme  der  Wahl  abgeben  zu 
wollen.  Es  genügt,  wie  ich  hier  gleich  bemerken  will,  wenn  die 
Zuschrift  an  das  Bureau  des  Kongresses  im  Reichstag  gerichtet  wird. 
Es  ist  Ihnen  allen  bekannt,  dass  sich  ein  Postbureau  im  Reichstag 
befindet,  und  ich  benutze  die  Gelegenheit,  um  die  Anwesenden  daran 
zu  erinnern,  dass  es  für  alle  Kongressmitglieder  zweckmässig  ist, 
dort  gelegentliche  Nachfrage  zu  halten. 

Die  Herren,  welche  als  Ehren -Vize -Präsidenten  vorgeschlagen 
werden,  sind  folgende: 

1.  Ehren-Vize-Präsidenten  für  das  Ausland. 

Argentinien: 

Dr.  Pedro  N.  Arata,  Professor  an  der  Universität  in  Buenos  Aires. 
Dr.  Ludwig  Harperath,  Professor  an  der  Universität  in  Cordoba. 

Belgien: 

J.  B.  Andre,  inspecteur  general  au  ministere  de  l’agriculture  ä 
Bruxelles. 

Leon  Crismer,  professeur  de  chimie  ä l’ecole  militaire  de 
Bruxelles. 

Maurice  Duyk,  chiiniste  au  ministere  des  finances  et  des  travaux 
publics  ä Bruxelles. 

Alphonse  van  Engelen,  professeur  ä l’universite  de  Bruxelles. 
Edouard  Hanuise,  professeur  ä Bruxelles. 

Dr.  L.  L.  de  Köninck,  professeur  de  chimie  analytique  ä l’universite 
de  Liege. 

Dr.  Jean  Krutwig,  professeur  ä l’universite  de  Liege. 

Henri  van  Laer,  directeur  de  l’institut  superieur  de  brasserie  de 
Gand,  professeur  de  chimie  generale  ä l’ecole  des  mines 
du  Hainaut. 

Dr.  Fernand  Ranwez,  professeur  ä l’universite  de  Louvain. 

W.  de  la  Roy e re,  professeur  ä l’universite  de  Gand. 

Francois  Sachs,  ingenieur  ä Bruxelles. 

Ernest  Solvay  ä Bruxelles. 

Dr.  A.  J.  J.  van  de  Velde,  directeur  du  laboratoire  de  la  ville  de 
Gand. 

Francois  de  Walque,  professeur  ä l’universite  de  Louvain. 

Victor  Watteyne,  ingenieur  en  chef,  directeur  des  mines  au 
ministere  de  l’industrie  et  du  travail  ä Bruxelles. 
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Bulgarien: 

Dr.  N.  D obreff,  Professor  an  der  Hochschule  in  Sofia. 

Dänemark: 

G.  A.  Hagemann,  Direktor  der  polytechnischen  Schule  in  Kopen- 
hagen. 

Dr.  E.  C.  Hansen,  Professor,  Direktor  des  Carlsberg-Laboratoriums 
in  Kopenhagen. 

Pinland: 

Dr.  Ossian  Aschan,  Professor  an  der  Universität  in  Helsingfors. 

Frankreich; 

M.  Berthelot,  senateur,  ancien  ministre,  secretaire  perpetuel  de 
l’Academie  des  Sciences,  Paris. 

Gabriel  Bertrand,  chef  du  Service  de  chimie  biologique  ä l’Institut 
Pasteur,  Paris. 

Alphonse  Buisine,  professeur  ä l’universite  de  Lille. 

Adolphe  Carnot,  membre  de  l’Institut,  inspecteur  general  des 
mines,  Paris. 

G.  Chesneau,  professeur  ä l’ecole  des  mines,  Paris. 

Ernest  Desortiaux,  ingenieur  en  chef  des  poudres,  Marseille. 

Francois  Dupont,  secretaire  general  de  1’ Association  des  chimistes 
de  sucrerie  et  de  distillerie,  Paris. 

Etard,  professeur  ä l’ecole  de  physique  et  de  chimie  industrielles, 
Paris. 

Ulysse  Gayon,  professeur  ä l’universite  de  Bordeaux. 

Antoine  Guntz,  professeur  ä l’universite  de  Nancy. 

Al  bin  Haller,  professeur  ä la  Sorbonne,  Paris. 

Paul  Lebeau,  professeur  ä l’ecole  superieure  de  pharmacie,  Paris. 

E.  Leduc,  chef  de  la  section  des  materiaux  de  construction  au 
Conservatoire  national  des  arts  et  metiers,  Paris. 

Dr.  Leon  Lindet,  professeur  ä l’Institut  national  agronomique,  Paris. 

Arthur  Lodin,  ingenieur  en  chef  des  mines,  professeur  de 
metallurgie  ä l’ecole  superieure  des  mines,  Paris. 

Georges  Maillard,  avocat  ä la  cour  d’appel  de  Paris. 

Henri  Moissan,  membre  de  l’Institut,  professeur  a l’universite 
de  Paris. 

Paul  Sabatier,  professeur  de  chimie  a l’universite  de  Toulouse. 

E.  Vigouroux,.  professeur  de  chimie  industrielle  ä l’universite  de 
Bordeaux. 

Georges  Vogt,  directeur  des  travaux  techniques  de  la  Manufacture 
nationale  de  porcelaine,  Sevres. 

Griechenland: 

Dr.  A.  C.  Christomanos,  Professor  an  der  Universität  in  Athen. 
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Grossbritannien  und  Irland: 

Sir  William  Abney,  professor,  London. 

Sir  William  Crookes,  professor,  London. 

James  J.  Dobbie,  director  of  the  museum  of  Science  and  art, 
Edinburgh. 

Raphael  Meldola,  professor,  London. 

Sir  William  Ramsay,  professor,  London. 

Sir  Henry  Roscoe,  professor,  London. 

Cornelius  O’Sullivan,  chief  chemist,  Burton-on-Trent. 

William  A.  Tilden,  professor,  London. 

Japan: 

Munejoshi  Nagaoka,  Professor  der  Agrikulturchemie  an  der  Uni- 
versität in  Tokyo. 

Dr.  Umetaro  Suzuki,  Professor  der  Agrikulturchemie  an  der  Uni- 
versität in  Tokyo. 

Italien: 

Stanislao  Cannizzaro,  professeur  ä l’universite  de  Rome,  senateur 
du  Royaume. 

Dr.  Giacoino  Ciamician,  professeur  ä l’universite  de  Bologne. 

Angelo  Menozzi,  professeur  ä l’ecole  superieure  d’agriculture 
de  Milan. 

Emanuele  Paterno  di  Sessa,  professeur  ä l’universite  de  Rome, 
senateur  du  Royaume. 

Dr.  Arnaldo  Piutti,  professeur  ä l’universite  de  Naples. 

Mexico : 

Jose  Maria  Perez,  General,  Mexico. 

Niederlande: 

Dr.  S.  Hoogewerff,  Professor  der  Chemie  an  der  polytechnischen 
Schule  in  Delft. 

Dr.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn,  Professor  der  Chemie  an  der  Uni- 
versität in  Amsterdam. 

Norwegen: 

Dr.  Heinrich  Goldschmidt,  Professor  an  der  Universität  in 
Christiania. 

% 

Johan  H.  L.  Vogt,  Professor  der  Metallurgie  an  der  Universität  in 
Christiania. 

Oesterreich : 

Dr.  A.  Bauer,  k.  k.  Hofrat,  Professor  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien. 


62 


Dr.  J.  M.  Eder,  k.  k.  Hofrat,  Professor,  Direktor  der  k.  k.  graphischen 
Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien. 

Hanns  Freiherr  von  Jüptner,  Professor  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien. 

Josef  Klaudy,  k.  k.  Professor,  Konsulent  im  Ministerium  des 
Innern,  Wien. 

Dr.  E.  Ludwig,  k.  k.  Hofrat,  Professor  an  der  Universität  in  Wien. 

Karl  Portele,  k.  k.  Hofrat  im  Ackerbauministerium,  Professor,  Wien. 

Dr.  Franz  Schwaekhöfer,  k.  k.  Hofrat,  Professor  an  der  k.  k.  Hoch- 
schule für  Bodenkultur  in  Wien. 

Friedrich  Strohmer,  k.  k.  Regierungsrat,  Direktor  der  Versuchs- 
station für  Zucker-Industrie  in  Wien. 

Portugal : 

Conseiller  A.  J.  Ferreira  da  Silva,  professeur  ä l’Academie  poly- 
technique  de  Porto. 

Rumänien: 

Dr.  C.  J.  Istrati,  Professor  an  der  Universität  in  Bukarest. 

Dr.  Stephan  Minovici,  Professor  an  der  Universität  in  Bukarest. 

Russland: 

Dr.  F.  Beilstein,  Geh.  Rat,  Professor,  Mitglied  der  kaiserl.  Aka- 
demie der  Wissenschaften,  St.  Petersburg. 

Dr.  N.  von  Bunge,  Wirklicher  Staatsrat,  Professor  an  der  Universität 
in  Kiew. 

Dr.  A.  Jakowkin,  Professor  der  Chemie  am  technologischen  Institut 
in  St.  Petersburg. 

Dr.  D.  Mendelejeff,  Professor  an  der  Universität  in  St.  Petersburg. 

Dr.  N.  Mensch utkin,  Professor  an  der  Universität  in  St.  Petersburg. 

B.  Ovsianikow,  Hofrat,  Dozent  am  elektrotechnischen  Institut 
in  St.  Petersburg. 

Dr.  Dimitry  Prianis chniko w,  Professor  für  Agrikulturchemie  und 
Pflanzenbaulehre  am  landwirtschaftlichen  Institut  in  Moskau. 

Iwan  Schuko w,  Professor  am  landwirtschaftlichen  Institut  in  Kiew. 

Gregoire  Zaboudski,  Generalmajor  der  Artillerie,  Professor  an 
der  kaiserl.  Artillerie-Akademie  in  St.  Petersburg. 

Schweden : 

Svante  A.  Arrhenius,  Professor  der  Chemie  an  der  Hochschule 
in  Stockholm. 

Albert  Werner  Cronquist,  Professor  an  der  Marine-Hochschule 
in  Stockholm. 

Dr.  Peter  Klason,  Prof,  an  der  technischen  Hochschule  in  Stockholm. 

Dr.  Mats  Weibull,  Alnarp. 
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Schweiz: 

Dr.  Karl  Friedheini,  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  in 
Bern. 

Dr.  Robert  Gnehm,  Professor  der  Chemie  am  eidgenössischen  Poly- 
technikum in  Zürich. 

Dr.  Philippe  A.  Guye,  Professor  an  der  Universität  in  Genf. 

Dr.  Paul  Liechti,  Vorstand  der  schweizerischen  agrikultur- 
chemischen Anstalt  Bern. 

Dr.  G.  Lunge,  Professor  am  eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich. 
Dr.  Rudolf  Nietzki,  Professor  an  der  Universität  in  Basel. 

Spanien: 

Dr.  Vicente  de  Laffitte  y Obineta  in  Paris. 

Jose  Rodriguez  Mourelo,  Professor  an  der  Universität  in  Madrid. 

Ungarn: 

Dr.  Alexander  Bekesy  in  München. 

Dr.  Thomas  Kosutany,  Professor  an  der  landwirtschaftlichen 
Akademie  in  Magyar-Ovär. 

Vereinigte  Staaten  von  Nordamerika: 

Richard  M.  Atwater,  trustee  of  Brown  university,  Providence, 
in  Paris. 

F.  W.  Clarke,  professor,  U.  S.  Geological  Survey,  Washington. 

Dr.  Charles  A.  Doremus,  professor  of  Chemistry,  New-York. 

Dr.  Bernard  C.  Hesse,  university  of  Michigan. 

M.  E.  Jaffa,  professor  of  chemistry  at  the  university  of  California, 
Berkeley. 

Edmond  O’Neill,  professor  of  chemistry  at  the  university  of  Cali- 
fornia, Berkeley. 

Dr.  Arthur  A.  Noyes,  professor  of  theoretical  chemistry,  Boston, 
Massachusetts  Institute  of  Technology. 

John  D.  Pennock,  chief  chemist,  Syracuse. 

Dr.  Walter  T.  Taggart,  university  of  Pennsylvania,  Philadelphia. 
Dr.  William  H.  Walker,  professor  of  industrial  chemistry,  Boston, 
Massachusetts  Institute  of  Technology. 

Dr.  H.  W.  Wiley,  professor,  chief  of  bureau  of  chemistry,  Department 
of  Agriculture,  Washington. 

2.  Ehren -Vize-Präsidenten  für  Deutschland. 

Bei  der  Wahl  der  deutschen  Ehren-Vize-Präsidenten  wünscht 
der  Kongress  seine  Anerkennung  der  grossen  Verdienste,  welche  sich 
einzelne  Herren  im  Reichs-Amt  des  Innern  und  im  Königlich  preussi- 
schen  Kultusministerium  um  die  Entwickelung  der  chemischen  Wissen- 
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Schaft  und  Industrie  erworben  haben,  dadurch  auszudrücken,  dass  er 

diese  Herren  in  gleicher  Weise  wie  hervorragende  Forscher  durch  Er- 
nennung zu  Ehren- Vize-Präsidenten  des  Kongresses  auszeichnet: 

Dr.  Althoff,  Wirklicher  Geheimer  Oberregierungsrat,  Direktor  im 
Ministerium  der  geistlichen,  Unterrichts-  und  Medizinal- 
Angelegenheiten,  Berlin. 

Dr.  Naumann,  Wirklicher  Geheimer  Oberregierungsrat,  Vor- 
tragender Rat  im  Ministerium  der  geistlichen,  Unterrichts- 
und Medizinal-Angelegenheiten,  Berlin. 

Dr.  Richter,  Wirklicher  Geheimer  Oberregierungsrat,  Direktor  im 
Reichs-Amt  des  Innern,  Berlin. 

Bumm,  Geheimer  Oberregierungsrat,  Vortragender  Rat  im  Reichs- 
Amt  des  Innern,  Berlin. 

Dr.  Schmidt,  Geheimer  Oberregierungsrat  im  Ministerium  der  geist- 
lichen, Unterrichts-  und  Medizinal-Angelegenheiten,  Berlin. 

Dr.  Richard  Anschütz,  Professor  an  der  Universität  in  Bonn. 

Dr.  Adolf  von  Baeyer,  Geheimer  Rat,  Professor  an  der  Universität 
in  München. 

Dr.  Gustav  von  Brüning,  Höchst  a.  Main. 

Dr.  H.  Brunck,  Kommerzienrat,  Direktor  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rhein. 

Dr.  Ed.  Büchner,  Professor  an  der  landwirtschaftlichen  Hochschule 
in  Berlin. 

Dr.  H.  Bunte,  Geheimer  Hofrat,  Professor  an  der  technischen  Hoch- 
schule in  Karlsruhe. 

Dr.  Heinrich  Caro,  Hofrat,  Mannheim. 

Dr.  Th.  Curtius,  Geheimrat,  Professor  an  der  Universität  in 
Heidelberg. 

Dr.  Carl  Duisberg,  Direktor  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  & Co.  in  Elberfeld. 

Dr.  C.  Engl  er,  Geheimer  Hofrat,  Professor  an  der  technischen 
Hochschule  in  Karlsruhe. 

Dr.  Carl  Glaser,  Königl.  bayerischer  Kommerzienrat,  Heidelberg. 

Dr.  A.  Rud.  Hantzsch,  Professor  an  der  Universität  in  Würzburg. 

Dr.  G.  Kraemer,  Professor,  Fabrikdirektor,  Berlin. 

Dr.  H.  Landolt,  Geheimer  Regierungsrat,  Professor  an  der 
Universität  in  Berlin,  Mitglied  der  Königl.  Akademie  der 
Wissenschaften. 

Dr.  Bernhard  Lepsius,  Professor,  Direktor  der  chemischen  Fabrik 
Griesheim-Elektron  in  Griesheim  a.  Main. 

Dr.  C.  Liebermann,  Geheimer  Regierungsrat,  Professor  an  der 
technischen  Hochschule  in  Berlin. 


Dr.  Carl  von  Linde,  Professor  an  der  technischen  Hochschule  in 
München. 

Dr.  Carl  Lintner,  Professor  an  der  technischen  Hochschule  in 
München. 

Dr.  Walter  Nernst,  Professor  an  der  Universität  in  Göttingen. 

Dr.  Emilio  Noelting,  Direktor  der  Chemieschule  in  Mülhausen  i.  Eis. 
Dr.  W.  Ostwald,  Geheimrat,  Professor  an  der  Universität  in  Leipzig. 
Dr.  Otto  Wallach,  Professor  an  der  Universität  in  Göttingen. 

Ich  bitte  Sie,  diese  Vorschläge  durch  Akklamation  zu  bestätigen 
(geschieht),  und  nunmehr  bitte  ich  Sie,  das  Bureau,  das  bisher  das 
Organisations-Comite  bildete,  inklusive  des  Herrn  Sekretärs  ebenfalls 
durch  Akklamation  bestätigen  zu  wollen.  (Geschieht.) 

Damit  ist  der  Kongress  nach  der  Art  und  Weise  seiner  Vor- 
gänger konstituiert. 

Ich  bitte  Sie,  heute  nachmittag  in  den  Sektionen  unter  Leitung 
der  zunächst  eintretenden  ersten  Herren  Sektions -Präsidenten  die 
eigentliche  wissenschaftliche  Arbeit  des  Kongresses  beginnen  zu 
wollen,  und  schliesse  hiermit  die  heutige  erste  Plenarsitzung. 

(Schluss  gegen  12  Uhr.) 


Am  Nachmittage  traten  die  Sektionen  des  Kongresses  in 
ihre  wissenschaftlichen  Arbeiten  ein. 

Abends  7 Uhr  fand  im  Hauptrestaurant  des  Zoologischen 
Gartens  ein 

Festbankett 

statt,  bei  welchem  mehr  als  zwölfhundert  Teilnehmer,  Damen  und 
Herren,  versammelt  waren.  Dasselbe  wird  allen  Beteiligten  in  an- 
genehmer Erinnerung  bleiben. 

Unter  den  Ehrengästen  erblickte  man  vomBundesrat  den  König- 
lich Bayerischen  Staatsrat,  jetzigen  Staatssekretär  des  Reichs-Schatz- 
amtes, Herrn  Hermann  Freiherr  von  Stengel,  von  der  Reichs- 
regierung den  Staatssekretär  des  Reichs-Amtes  des  Innern,  Herrn 
Staatsminister  Dr.  Grafen  von  Posado wsky-Wehner,  den  Unter- 
staatssekretär im  Auswärtigen  Amte,  Herrn  Wirklichen  Geheimen 
Rat  Dr.  Otto  von  Mühlberg,  und  den  Direktor  im  Reichs- Amt  des 
Innern,  Herrn  Wirklichen  Geheimen  Oberregierungsrat  Dr.  Richter. 
Die  Preussische  Staatsregierung  vertraten  der  Minister  für  Handel 
und  Gewerbe,  Herr  Möller,  der  Minister  für  Landwirtschaft,  Domänen 
und  Forsten,  Herr  von  Podbielski,  der  Minister  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medizinal- Angelegenheiten,  Herr  Dr.  Studt,  sowie  der  vor- 
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tragende  Kat  im  Kultusministerium,  Herr  Geheimer  Oberregierungsrat 
Dr.  Schmidt.  Als  Vertreter  von  Reichsbehörden  seien  hier  weiter  die 
Herren  Wirklicher  Geheimer  Oberregierungsrat  Hauss,  Präsident  des 
Kaiserlichen  Patent-Amtes,  und  Geheimer  Oberregierungsrat  Ga e bei 
Präsident  des  Reichs -Versicherungsamtes,  genannt.  Von  der  Berliner 
Universität  und  von  der  Technischen  Hochschule  zu  Berlin  waren 
deren  Rektoren,  Herr  Geheimer  Justizrat  Professor  Dr.  Gierke  und 
Herr  Professor  Kämmerer,  erschienen.  Man  erblickte  ferner  den 
Präsidenten  der  Eisenbahndirektion  von  Berlin,  Herrn  Wirklichen 
Geheimen  Oberregierungsrat  Kranold  und  den  Polizeipräsidenten 
von  Berlin,  Herrn  Dr.  G.  von  Borries.  Auch  die  Haupt-  und  Residenz- 
stadt Berlin  war  durch  die  Herren  Stadträte  Marggraff  und 
Namslau  sowie  durch  den  Vorsteher  der  Stadtverordneten -Versamm- 
lung, Herrn  Dr.Langerhans,  den  Stadtverordneten- Vorsteher-Stellver- 
treter, Herrn  Mich  eiet,  und  den  Stadtverordneten  Herrn  Dr.  Paul 
vertreten.  Herr  Stadtrat  Kaernpf  repräsentierte  die  Aeltesten  der 
Kaufmannschaft  von  Berlin.  Zugegen  war  auch  der  Direktor  beim 
Reichstage,  Herr  Geheimer  Regierungsrat  Knack. 

Die  Delegierten  auswärtiger  Regierungen  sowie  hervorragende 
Persönlichkeiten  des  Auslandes  waren  als  Ehrengäste  geladen.  Es 
seien  nur  einige  wenige  derselben  erwähnt:  Herr  Ernest  Solvay 
Brüssel,  Herr  Professor  Moissan,  Paris,  Herr  Professor  Paternö 
di  Sessa,  Rom,  die  Herren  Professoren  Sir  William  Crookes, 
Ramsay  und  Tilden,  London,  die  Herren  k.  k.  Hofräte  Eder  und 
Ludwig,  Wien,  sowie  Herr  Professor  Clarke,  Washington. 

Die  Tafelmusik  stellte  die  Kapelle  des  4.  Garde-Regiments  zuFuss. 

Als  erster  Redner  erhob  sich  der  Staatssekretär  des  Reichs- 
Amtes  des  Innern,  Herr  Dr.  Graf  von  Posadowsky -Weimer,  zum 
Trinkspruch  auf  den  Kaiser,  die  Herrscher  und  Oberhäupter  der 
vertretenen  Staaten: 

„Wer  sein  Vaterland  und  sein  Volk  lieb  hat,  entbietet  dem  Ober- 
haupte des  Staates  seinen  Gruss.  Wer  dem  Oberhaupte  des  Staates 
huldigt,  ehrt  sich  selbst.  Wer  dem  Oberhaupte  des  Staates  dankbar 
ist,  erkennt  an,  welche  Last  auf  den  Schultern  eines  modernen 
Regenten  ruht.  Ich  glaube,  Sie,  verehrte  Festgenossen,  werden  mit 
mir  einstimmen,  wenn  ich  Sie  auffordere,  Ihr  Glas  auf  das  Wohl  des 
Kaisers  und  der  Oberhäupter  der  befreundeten  hier  vertretenen 
Staaten  zu  erheben.“ 

Nach  dem  mit  Jubel  aufgenommenen  Hoch,  dem  sich  die  von 
der  \ ersammlung  stehend  mitgesungene  Nationalhymne  anschloss, 
verlas  der  Präsident  des  Kongresses,  Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof. 
Dr.  Otto  N.  Witt,  das  soeben  aus  Cassel  eingegangene  Antworts- 
telegramm des  Kaisers: 


„Seine  Majestät  der  Kaiser  und  König  lassen  dem 
Kongress  für  den  freundlichen  Grass  bestens  danken.  Seine 
Majestät  freuen  sich  über  die  Anwesenheit  so  zahlreicher 
Vertreter  der  chemischen  Wissenschaft  und  Industrie  in  der 
deutschen  Reichshauptstadt  und  das  friedliche  Zusammen- 
wirken aller  Kulturvölker  auf  diesem  für  die  Fortentwicke- 
lung der  Menschheit  so  wichtigen  Gebiete.  Allerhöchstdie- 
selben  werden  die  Verhandlungen  des  Kongresses  mit  leb- 
haftem Interesse  begleiten  und  wünschen  dem  Kongress 
einen  guten  Verlauf. 

Auf  Allerhöchsten  Befehl: 

von  Lucanus,  Geheimer  Kabinettsrat.“ 

Gleich  darauf  ergriff  der  Präsident  des  Kongresses  nochmals 
das  Wort  zum  Trinkspruch  auf  die  Vertreter  der  auswärtigen 
Regierungen : 

„Meine  hochverehrten  Damen  und  Herren! 

Die  hohen  und  wichtigen  Aufgaben  der  internationalen  Kon- 
gresse für  angewandte  Chemie  sind  seit  dem  Beginne  dieser  fest- 
lichen Tagung  mehrfach  erörtert  und  von  den  verschiedensten  Seiten 
beleuchtet  worden.  Und  immer  und  immer  wieder  ist  der  Gedanke 
betont  worden,  dass  die  Chemie  eine  internationale  Wissenschaft  ist, 
welche  an  allen  Orten  der  Erde  gepflegt  und  geübt  werden  kann 
und  allüberall  dieselbe  ist. 

Wenn  dies  feststeht,  so  kann  doch  nicht  bestritten  werden, 
dass  jede  Nation  in  ihrer  Art  an  der  Chemie  gebaut  und  Teilen  des 
Ganzen  ihren  Stempel  aufgedrückt  hat,  denn  die  Art  und  Weise  des 
logischen  Denkens  ist  bei  den  verschiedenen  Völkern  verschiedene 
Wege  gegangen.  Wie  man  von  einem  Ort  zum  anderen  entweder 
auf  Fusspfaden  wandeln  oder  quer  durchs  Land  reiten  oder  auf  der 
Landstrasse  fahren  oder  die  Wasserwege  und  Eisenbaimen  benutzen 
kann,  so  kann  man  auch  in  der  Welt  der  Gedanken  von  einem  Punkte 
ausgehend  in  verschiedenartiger  Weise  zu  dem  gleichen  korrekten 
Endziele  gelangen.  Aber  wie  die  Bilder,  die  sich  bei  der  Benutzung 
der  soeben  erwähnten  verschiedenen  Reisegelegenheiten  vor  den 
Augen  des  Wanderers  entrollen,  ganz  verschiedene  sind,  so  hat 
auch  die  Betrachtung  der  verschiedenen  Wege,  die  das  logische 
Denken  einschlägt,  einen  ganz  besonderen  und  wunderbaren  Reiz. 

Aus  diesem  Grunde  haben  mit  vollem  Rechte  die  Jünger  der 
Chemie  von  jeher  an  dem  Grandsatz  festgehalten,  vielfach  auf  die 
Wanderschaft  zu  gehen.  Einst  war  es  Schweden,  wohin  unsere 
jungen  Chemiker  zogen,  um  bei  dem  grossen  Berzelius  den  letzten 
Schliff  in  ihrer  chemischen  Ausbildung  zu  erhalten.  Später  füllten 
sich  die  Laboratorien  eines  Gay  Lussac,  Cahours,  Regnault  mit 
Jüngern  aus  anderen  Ländern  als  dem  heimischen  Frankreich.  Noch 
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später  wurde  England  die  hohe  Schule  der  chemischen  Wissenschaft, 
dort  lauschten  nicht  nur  auswärtige  Zuhörer  den  Lehren  eines 
Graham,  Frankland,  Odling,  sondern  auch  die  inzwischen 
mächtig  aufgeblühte  chemische  Industrie  bevölkerte  sich  mit  aus- 
ländischen Hilfskräften.  Auch  die  Schweiz,  Italien  und  Belgien  haben 
die  wissensdurstige  Jugend  anderer  Länder  in  ihren  Bann  gezogen. 

In  solcher  Weise  sind  wir  alle  gewandert  und  die  meisten 
meiner  deutschen  Fachgenossen  wissen,  wie  ich  selbst,  von  herrlichen 
Jahren  zu  erzählen,  welche  sie  in  ihrer  Jugend  im  Auslande  ver- 
lebten. Kurzsichtig  fürwahr  würden  diejenigen  sein,  die  da  behaupten 
wollten,  dass  all’  die  jungen  Chemiker,  die  ihr  Vaterland  verliessen, 
um  in  fremden  Ländern  ihre  Studien  fortzusetzen,  von  keinem 
anderen  Wunsche  getrieben  wurden,  als  von  dem,  fremdländischen 
Forschern  ihre  Geheimnisse  abzugucken.  Die  wahre  Wissenschaft, 
meine  Herren,  hat  keine  Geheimnisse,  und  daher  muss  ein  anderer 
Grund  für  den  Wandertrieb  der  jungen  Chemiker  massgebend  sein. 
Diesen  Grund  habe  ich  bereits  angedeutet,  er  besteht  in  dem  Wunsche, 
den  engen  Grenzen  der  schulmässigen  Logik  zu  entfliehen  und  in 
dem  Studium  der  Denkweise  fremder  Kulturvölker  die  Freiheit  des 
eigenen  Gedankens  zu  finden. 

Wir  alle,  die  wir  einst  auf  die  Wanderschaft  gingen,  wissen, 
wie  viel  uns  das  Ausland  gegeben  hat.  Wir  zogen  hinaus,  nachdem 
wir  vermeintlich  in  unserer  Heimat  unsere  wissenschaftliche  Aus- 
bildung beendigt  hatten,  und  mit  Beschämung  und  doch  mit  Jubel 
mussten  wir  erkennen,  dass  uns  in  der  Fremde  eine  neue  Welt  des 
Denkens  und  der  Art  und  Weise,  wie  wir  wissenschaftliche  Probleme 
anzugreifen  haben,  aufging.  Als  wir  dann  heimkehrten,  haben  wir 
mit  unverlöschlichem  Danke  dessen  gedacht,  was  wir  im  Auslande 
gelernt  hatten. 

Diesen  Dank  zum  Ausdruck  zu  bringen,  bietet  sich  uns  heute 
eine  Gelegenheit,  wie  sie  wohl  nur  selten  Vorkommen  mag.  Ich 
weiss,  dass  ich  im  Sinne  aller  meiner  deutschen  Fachgenossen 
spreche,  die  einst  wie  ich  die  Gastfreundschaft  des  Auslandes  genossen 
haben,  wenn  ich  an  die  vielen  Vertreter  der  Chemie  des  Auslandes, 
welche  wir  heute  unter  uns  sehen,  Worte  der  aufrichtigsten  Ver- 
ehrung und  des  tiefempfundenen  Dankes  für  das  richte,  was  deutsche 
Chemiker  im  Auslande  gelernt  haben. 

Wenn  heute  auch  die  deutschen  Laboratorien  zu  denen  gehören, 
welche  die  studierende  Jugend  des  Auslandes  mit  Vorliebe  aufsucht, 
wenn  wir  dieser  uns  besuchenden  Jugend  gerne  und  freudig  die 
uns  im  Auslande  erwiesene  Gastfreundschaft  vergelten,  so  bekunden 
wir  damit  nur  unsere  Ueberzeugung,  dass  ein  reger  Verkehr  der 
Nationen  unter  sich  auf  wissenschaftlichem  Gebiete  stets  jeden  Teil- 
nehmer an  demselben  bereichert,  ohne  irgend  jemanden  eines  er- 
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worbenen  Besitzes  zu  berauben.  leb  hoffe,  meine  Herren  \ ertreter 
auswärtiger  Länder,  dass  auch  Sie,  die  Sie  herkamen,  um  die  reichen 
Schätze  Ihrer  Gedankenwelt  vor  uns  auszuschütten,  derselben  Meinung 
sind  und  uns  mit  dem  Gefühl  verlassen  werden,  auch  Ihrerseits  etwas 
davon  zu  tragen,  was  des  Erwerben s wert  war.  Ich  danke  Ihnen, 
dass  Sie  gekommen  sind  und  bitte  Sie,  diesen  Dank  auch  den  hohen 
Regierungen  und  bedeutsamen  Körperschaften  übermitteln  zu  wollen, 
welche  Sie  zu  uns  entsandten.  Ich  leere  mein  Glas  auf  die  Vertreter 
des  Auslandes,  sie  leben  hoch,  hoch,  hoch!“ 

Dieser  Aufforderung  wurde  von  allen  Versammelten  mit  Jubel- 
undBegeisterung  entsprochen. 

Hierauf  erwiderte  zuerst  Herr  Prof.  Dr.  A.  C.  Christonianos 
aus  Athen,  der  Delegierte  der  griechischen  Regierung: 

„Meine  Herren! 

Erlauben  Sie  mir  als  einem  Vertreter  des  Auslandes  das  Wort 
zu  ergreifen,  um  dadurch  dem  Wunsche  aller  Ausländer  den  tief- 
gefühlten Ausdruck  zu  verleihen  über  die  über  alle  Massen  herz- 
lichen und  grossartigen  Veranstaltungen,  welche  Deutschland,  die 
Kaiserliche  Regierung  sowohl,  als  unser  verehrter  Präsident  und  die 
Mitglieder  der  betreffenden  Kommission  gemacht  haben,  nicht  nur, 
um  den  weittragenden  Erfolg  des  Kongresses  zu  sichern,  sondern 
auch  um  die  ausländischen  Kollegen  zu  ehren.  Diese  wirklich  ausser- 
ordentlichen Massnahmen  ehren  die  deutsche  Nation  und  bestätigen 
nur  den  weltbekannten  Ruf  der  deutschen  Regierung,  mit  verständnis- 
voller Fürsorge  und  in  bewunderungswürdiger  Weise  die  Wissen- 
schaft und  besonders  die  Naturforschung,  sowie  deren  Anwendungen 
zu  stützen,  zu  kultivieren  und  zu  heben. 

In  wenigen  anderen  Ländern  sieht  man  insbesondere  die  Chemie 
derartig  protegiert.  In  nicht  allen  Ländern  wird  wohl  dem  chemischen 
Unterrichte  des  Volkes  von  der  Elementarschule  bis  zu  den  Uni- 
versitäten, Polytechniken  und  Spezialschulen  unserer  Wissenschaft 
eine  solche  Fülle  von  Aufmerksamkeit  geschenkt!  Deshalb  krönt 
auch  ein  so  riesenhafter  Erfolg  diese  Bemühungen.  Ich  meine  damit  die 
hohe  Stufe  der  Wissenschaftlichkeit  und  die  allgemeine  Lebenswohlfahrt  . 

Wir  haben  alle,  direkt  oder  indirekt,  an  deutschen  Schulen 
deutsches  Wissen  eingesogen  und  halten  es  für  unsere  Pflicht,  das- 
selbe in  Pflanzstätten  der  eigenen  Heimat  weiter  zu  kultivieren.  Wir 
sind  entzückt,  dass  man  dies  hier  anerkennt  und  die  Jünger  der 
Chemie  aus  der  ganzen  Welt  als  spezielle  Kollegen  betrachtet! 

Trinken  zur  Antwort  wir  Chemiker  des  Auslandes  auf  das  Wohl 
Deutschlands,  dessen  geistige  Führung  auf  diesem  Gebiete  die 
Chemiker  des  Universums  ehrt  und  die  Chemie  zur  internationalsten 
aller  Naturwissenschaften  gemacht  hat. 

Deutschland  lebe  hoch!" 
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Nach  ihm  erhob  sich  Herr  Prof.  Henri  Moissan  aus  Paris,  der 
Delegierte  Frankreichs,  zu  folgenden  Worten: 

„Excellences,  Mesdames,  Messieurs! 

Je  considere  comme  un  honneur  d’etre  appele  a parier  au  nom 
de  tous  les  membres  du  congres  pour  remercier  le  gouvernement 
imperial  et  les  gouvernements  federaux  qui  ont  bien  voulu  se  faire 
representer  d’une  fa$on  si  brillante  ä notre  grand  banquet. 

Par  le  nombre  des  delegues,  par  l’importance  des  sujets  traites 
dans  les  sections,  par  les  visites  que  le  comite  d’organisation  a bien 
voulu  preparer,  le  congres  de  Berlin  se  marquera  dans  nos  Souvenirs. 

Oui  notre  Science  groupe  des  adherents  de  plus  en  plus  nom- 
breux.  Elle  conserve  en  ineme  temps  ce  caractere  international  qui 
est  une  de  ses  forces.  On  sent  a l’ardeur  qui  l’anime,  qu’elle  nous 
donnera  encore  de  grands  resultats  et  qu’elle  est  pleine  d’avenir. 

Aussi  lorsque  nous  goütons  le  charme  d’une  hospitalite  tout  ä 
la  fois  large  et  courtoise,  lorsque  nous  pouvons  appretier  la  gran- 
deur  d’une  ville  qui  passe  avec  raison  pour  un  modele  d’hygiene,  il 
nous  semble  juste  de  remercier  tous  ceux  qui  ont  bien  voulu  preter 
leur  appui  ä notre  Ve  congres  et  en  rehausser  l’eclat. 

Nous  voudrions  reunir  tous  ces  sentiments  de  gratitude  dans 
le  toast  auquel  je  convie  tous  les  membres  du  congres  de  chimie 
appliquee. 

Je  leve  mon  verre  en  l’honneur  des  representants  du  gouverne- 
ment imperial  et  des  gouvernements  federaux  de  l’Allemagne.“ 

Es  sprach  dann  der  Herr  Kultusminister  Dr.  Studt.  Er  erklärte 
(unter  Bezugnahme  auf  die  weiter  unten  wiedergegebene  scherzhafte 
Tischkarte)  den  „Aggregatszustand“,  in  dem  er  sich  eben  befinde,  mög- 
lichst abkürzen  zu  wollen.  So  wünsche  er  denn,  dass,  so  wie  die 
Wissenschaft  Gemeingut  aller  Völker  geworden  sei,  der  gemeinsame 
Gedankenaustausch  dazu  beitragen  möge,  die  Gegensätze  zwischen 
den  Nationen  auszugleichen  und  alle  Meinungsverschiedenheiten  auf 
friedlichem  Wege  zu  beseitigen.  Die  auswärtigen  Meister  der  Wissen- 
schaften leben  hoch! 

Nach  kurzer  Zeit  erhob  sich  der  Herr  Handelsminister  Möller 
und  verbreitete  sich  in  längerer  Rede  über  die  Verdienste  der 
Industrie  um  die  Chemie  gegenüber  denjenigen  der  Wissenschaft. 
Er  führte  aus,  wie  die  eine  durch  Opferfreudigkeit  und  nimmermüde 
Betätigung  die  andere  unterstütze,  und  wie  gerade  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie  Forschung  und  Industrie  unlöslich  miteinander  verknüpft 
und  aufeinander  angewiesen  seien.  Sein  Hoch  galt  den  Vertretern 
der  chemischen  Industrie. 

Hierauf  sprach  Herr  Professor  de  Köninck  aus  Lüttich, 
Delegierter  der  belgischen  Regierung: 
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„Hochverehrte  Versammlung! 

Ich  erhebe  mein  Glas  auf  das  Wohl  Deutschlands,  dieses 
grossen  Landes,  in  dem  wir  mit  einer  Auszeichnung  und  Herzlichkeit 
empfangen  werden,  die  ihresgleichen  nur  selten  findet. 

Ich  erhebe  es  auf  die  unaufhörlichen  Fortschritte  der  wissen- 
schaftlichen Institute  dieses  Landes  und  auf  das  Wohl  der  gelehrten 
Meister,  welche  sie  leiten. 

Wenn  ich  dies  im  Namen  der  Delegierten  der  belgischen 
Regierung,  der  chemischen  Gesellschaften  Belgiens  und  der  belgischen 
Chemiker  im  allgemeinen  tue,  so  erfülle  ich  nur  eine  Pflicht  der  Er- 
kenntlichkeit und  ich  fühle  mich  beglückt,  dies  heute  aussprechen 
zu  können. 

Erst  im  Jahre  1876  begann  man  in  Belgien  bescheidene  Labora- 
torien zu  errichten,  die  sich  seitdem  doch  einigermassen  entwickelt 
haben  und  in  welchen  unsere  Studenten  sich  regelmässig  dem 
praktischen  Studium  der  Chemie  widmen  können,  die  aber  bis  heute 
noch  nur  kleine  Nachahmungen  der  Paläste  sind,  welche  in  diesem 
Lande  unserer  uns  so  lieben  Wissenschaft  errichtet  worden  sind. 

Wenn  Belgien  vor  dieser  Zeit  doch  ein  kleines  Laboratorium, 
besass,  aus  welchem  sogar  einige  Arbeiten  hervorgegangen  sind 
welche  Aufsehen  erregten,  so  verdanken  wir  dies  einem  deutschen 
Chemiker,  August  Kekule,  dessen  Denkmal  dieser  Tage  in  Bonn 
enthüllt  werden  wird,  denn  bis  zu  seinem  Rufe  nach  Bonn  als  Nach- 
folger Hofmanns,  im  Jahre  1866,  wenn  ich  nicht  irre,  blieb  er  in 
Gent  als  Lehrer  seiner  Wissenschaft. 

Vor  dem  Jahre  1876  war  jeder  junge  belgische  Chemiker,  der 
sich  in  seinem  Fache  ausbilden  wollte,  genötigt,  sich  nach  Deutsch- 
land zu  wenden,  und  auch  jetzt  noch  schicken  wir,  alte  bemooste 
Häupter,  unsere  Jugend  dorthin,  um  in  ihr  den  Geist  der  Forschung 
anzuregen,  der  hier  mehr  entwickelt  ist  als  bei  uns. 

Besser  als  irgend  ein  anderes  Land  hat  Deutschland  die 
Wichtigkeit  der  chemischen  Studien,  und  infolgedessen  die  der 
vollkommenen,  ja  reichlich  ausgestatteten  Laboratorien  verstanden; 
diese  dienen  der  Zukunft  des  Landes  und  vervollkommnen  und  ver- 
grössern  seine  Industrie  und  seinen  Handel.  Möge  sein  Beispiel 
bei  uns  befolgt  werden. 

Auf  das  gastfreundliche  Deutschland,  auf  die  Entwickelung 
seiner  wissenschaftlichen  Institute,  auf  das  Wohl  seiner  gelehrten 
Meister!  Hoch!“ 

Nach  diesem  Redner  gedachte  Herr  Kommerzienrat  Dr.  J.F.Holtz, 
der  Vorsitzende  des  Orts-Ausschusses,  in  humoristischer,  mit  grossem 
Beifall  aufgenommener  Rede  der  Damen. 

Von  den  vielen  Reden,  welche  noch  folgten,  aber  von  den 
Wogen  der  allgemeinen  Festesfreude  übertönt  wurden  (es  sprachen  u.  a. 


die  Herren  Prof.  Dr.  Hoogewerff  aus  Delft,  Prof.  Dr.  Piutti  aus 
Neapel,  Ingenieur  Gustav  Gin  aus  Paris),  sei  noch  die  des  Herrn 
Prof.  Barbet  aus  Paris,  des  Präsidenten  der  Association  des  ehimistes 
de  sucrerie  et  de  distillerie,  wiedergegeben: 

„Monsieur  le  President,  Mesdames,  Messieurs! 

Le  present  Congres  de  chimie  appliquee  surpasse  infiniment 
les  Congres  precedents  par  son  eclat  et  par  le  nombre  de  ses  ad- 
herents.  Mais  n’est-ce  pas  justement  un  motif  pom*  jeter  un  coup 
d’ceil  en  arriere  et  pom  payer  notre  tribut  de  reconnaissance  aux 
initiateurs  de  ces  assises  internationales  de  la  chimie? 

D’oü  est  partie  ia  premiere  idee,  quels  sont  ceux  qui  Pont  fait 
reussir? 

C’est  ä la  collaboration  de  1 'Association  beige  des  ehimistes 
dont  M.  Sachs  etait  le  secretaire  general,  et  de  1 'Association  framjaise 
des  ehimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  dont  M.  Dupont  etait  le 
secretaire  general  que  revient  l’honneur  de  la  conception  premiere. 
Le  Ier  Congres  eut  lieu  ä Bruxelles  et  fut  un  succes  incontestable, 
gräce  ä l’appui  de  la  societe  generale  des  fabricants  de  Sucre  beiges 
et  ä la  participation  exceptionnellement  preponderante  de  l’Association 
des  ehimistes'  de  sucrerie  et  de  distillerie  de  France  et  des  Colonies, 
qui  s’y  donna  de  tout  coeur  et  sans  reserve,  de  teile  sorte  que  ce 
Ier  Congres  fut  essentiellement  franco-belge,  et  que  la  sucrerie  et 
la  distillerie  en  firent  presque  tous  les  honneurs. 

C’est  l’Association  des  ehimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie 
de  France  qui  fit  ä eile  seule  tous  les  frais  d’ Organisation  du  IIe  Congres 
ä Paris  en  1896;  M.  Lind  et,  ici  present,  alors  president,  et  M.  Dupont, 
secretaire  general,  furent  Farne  de  cette  belle  manifestation,  et 
modestes  ouvriers  d’une  oeuvre  dejä  grandiose,  ils  eurent  assez 
d’abnegation  pour  se  mettre  d’eux-memes  au  second  plan.  Hs  avaient 
pris  toute  la  peine,  ils  ont  donne  l’honneur  aux  grands  savants,  uni- 
versellement  estimes,  dont  notre  pays  s’enorgueillit. 

Messieurs,  honneur  ä ces  intelligents  initiateurs  et  propagateurs 
dune  conception  si  feconde!  Comme  president  actuel  de  l’Association 
des  ehimistes,  il  m’a  semble  permis  de  ne  pas  laisser  faire  l’oubli 
sur  le  merite  de  leur  oeuvre.  L’enfant  ne  ressemble  plus  beaucoup  ä 
ses  parents:  on  dirait  un  aigle,  au  puissant  essor,  qui  aurait  ete 
couve  par  une  modeste  poule! 

Peut-il  etre  une  plus  grande  satisfaction  pour  les  initiateurs 
des  Congres  internationaux  de  chimie  appliquee  que  de  voir  l’en- 
vergure  superbe  de  leur  aiglon?  Mais  cela  ne  suffit  pas.  II  est  de 
toute  justice  de  rappeier  leur  merite,  et  vous  vous  associerez  tous  ä 
mon  toast,  Messieurs:  Je  bois  aux  modestes  savants  ä qui  nous  devons 
de  nous  trouver  ici  en  si  grand  nombre  et  si  cordialement.  unis!“ 
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Die  geschickt  entworfene  Tischkarte,  welche  von  der  Meister- 
hand des  Herrn  Dr.  A.  Bannow  herrührte,  erregte  mit  ihrer  Ein- 
teilung des  Gebotenen  in  die  drei  Aggregatzustände  fest  (Speisen), 
flüssig  (Weine)  und  gasförmig  (Ton-  und  Redekunst),  sowie  durch 
ihre  sinnigen  Titelallegorien,  welche  vorstehend  zum  Abdruck  ge- 
bracht sind,  allgemeine  Anerkennung. 


Donnerstag,  4.  Juni  1903. 

Der  Vormittag  sowohl  wie  der  Nachmittag  dieses  Tages  waren 
den  Arbeiten  der  Sektionen  gewidmet. 

Am  Nachmittag  um  4 Uhr  hielt  Herr  Prof.  Dr.  Miethe  im 
grossen  Theatersaal  der  Urania  einen  Pro j ektions vortrag  über 
farbige  Photographie,  zu  welchem  die  Mitglieder  aller  Sektionen 
mit  ihren  Damen  geladen  waren.  Die  vorgeführten  Aufnahmen  in 
natürlichen  Farben  erregten  die  allgemeine  Bewunderung. 

Um  6 Uhr  nachmittags  fand  im  Hofmannhause  als  be- 
sondere Veranstaltung  der  Deutschen  Chemischen  Ge- 
sellschaft die  weihevolle  Verleihung  der  Goldenen  Hofmann- 
Medaille  an  die  verdienstvollen  Gelehrten  Mo  iss  an  aus  Paris 
und  Ramsay  aus  London  statt.  Auf  die  Ansprache  des  Herrn 
Geheimen  Regierungsrates  Prof.  Dr.  C.  Liebermann  gedachten 
Moissan  und  Ramsay  in  eindrucksvollen  Worten  der  Verdienste 
A.  W.  von  Hofmanns  und  ihrer  persönlichen  Beziehungen  zu 
demselben. 

Für  7 Uhr  abends  war  der 

festliche  Empfang  des  Kongresses  durch  die 
Stadt  Berlin  im  Rathause 

angesetzt.  Es  waren  achthundert  Einladungskarten  ausgegeben 
worden.  Die  grosse  Freitreppe  war  mit  Blattpflanzen  und  blühenden 
Topfgewächsen  ausgeschmückt.  Hier  wurden  die  Festteilnehmer 
durch  Herrn  Oberbürgermeister  Kürschner,  Herrn  Stadtverordneten- 
\orsteher  Dr.  Langerhans  und  mehrere  Stadträte,  alle  in  voller 
Amtstracht,  empfangen.  Im  Bürgersaal  erwies  Herr  Bürgermeister 
Dr.  Reicke  nebst  zahlreichen  Stadträten  und  Stadtverordneten  die 
Honneurs. 

Gegen  7ys  Uhr  hiess  Herr  Oberbürgermeister  [Kirschner  die 
Gäste  im  Namen  der  städtischen  Behörden  und  der  Bürgerschaft  will- 
kommen. Er  führte  in  seiner  Ansprache  aus,  dass  die  Stadt  Berlin 
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von  jeher  die  Ziele  der  wissenschaftlichen  sowohl  wie  der  ange- 
wandten Chemie  zu  würdigen  gewusst  habe.  Die  Berliner  städtische 
Verwaltung  und  die  Berliner  Bevölkerung  bringe  der  angewandten 
Chemie  und  dem  Kongresse  das  grösste  Interesse  entgegen,  weil 
führende  Geister  der  chemischen  Forschung  wie  Marggraf, 
Achard,  Rose,  Runge,  Mitscherlich  und  Hofmann  Bürger 
Berlins  gewesen  seien  imd  weil  die  grossen  Städte  und  insbesondere 
Berlin  auf  den  verschiedensten  Gebieten,  namentlich  bei  den  städtischen 
industriellen  Unternehmungen  mannigfache  Förderungen  erfahren  haben 
und  für  die  Zukunft  erwarten.  Der  Herr  Oberbürgermeister  schloss 
mit  den  Worten:  „Mögen  Ihre  Arbeiten  hier  von  reichem  Erfolge  ge- 
krönt sein,  und  die  leuchtende  Sonne,  die  seit  zwei  Tagen  so  warm 
auf  uns  herniederscheint,  möge  auch  Ihre  Herzen  erwärmen,  damit 
Sie  die  besten  Eindrücke  mit  nach  Hause  nehmen.“ 

Nach  der  offiziellen  Begriissung  begab  man  sich  in  die  blumen- 
geschmückten Festsäle,  wo  an  langen  Reihen  von  Tafeln  unter  den 
Klängen  heiterer  Weisen  gespeist  wurde.  An  der  Ehrentafel  sah 
man  den  Berliner  Ehrenbürger  Altmeister  Adolf  von  Menzel,  die 
Herren  Minister  Dr.  Studt,  von  Hammerstein  und  Budde,  den 
Herrn  Polizeipräsidenten  Dr.  von  Borries  u.  a. 

Obgleich  offizielle  Reden  nicht  vorgesehen  waren,  sprachen 
Herr  Prof.  Dr.  Fresenius  aus  Wiesbaden  auf  das  gastliche  Berün 
und  seinen  Oberbürgermeister,  Herr  Prof.  Trey  aus  Riga  auf  den 
Bürgermeister  Dr.  Reicke,  welcher  in  der  ersten  Plenarsitzung  des 
Kongresses  am  vorhergehenden  Tage  so  freundliche  Worte  ge- 
sprochen habe,  und  Herr  Prof.  Dr.  Harperath  aus  Cordoba  (Argen- 
tinien) auf  die  Bürger  Berlins. 

In  festesfroher  Stimmung  begab  sich  ein  Teil  der  im  Rat- 
bause versammelten  Teilnehmer  nach  der  Philharmonie,  wohin  der 
Märkische  Bezirksverein  des  Vereines  Deutscher  Chemiker 
zu  einem 

Festkommers 

eingeladen  hatte. 

Der  grosse  Saal  war  festlich  geschmückt  und  erhielt  durch  die 
Fahnen  aller  auf  dem  Kongress  vertretenen  Nationen  ein  farben- 
prächtiges Aussehen.  An  langen  Tischen  sassen  hier  wohl  an  fünfzehn- 
hundert Chemiker  aller  Länder.  Die  Logen  wurden  von  den  zahlreich 
erschienenen  Damen  eingenommen.  Den  auswärtigen  Gästen  schien 
das  lebensfrohe  Treiben  eines  speziell  deutschen  Festes,  wie  es  der 
Kommers  darstellte,  ausserordentlich  zu  behagen.  In  schneidiger 
Weise  führte  Herr  Dr.  Siermann  das  Präsidium,  Schlag  auf  Schlag 
folgten  Reden,  Lieder  imd  Musikstücke  der  besonders  durch  ihre 
Fanfaren  Begeisterung  erregenden  Kapelle  der  Garde-Kürassiere. 
Ausser  den  begrüssenden  Worten  des  Herrn  Dr.  Siermann  seien 
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erwähnt  die  Rede  des  Herrn  Geheimen  Regierungsrates  Prof.  Dr. 
Delbrück  auf  den  Kaiser  und  die  des  Herrn  Regierungsrates 
Dr.  Lehne  auf  die  auswärtigen  Gäste,  auf  welche  Rede  Herr 
Prof.  Dr.  Lindet  aus  Paris  dankend  erwiderte.  Herr  Prof.  Dr.  Piutti 
aus  Neapel  feierte  die  Chemie,  Herr  Prof.  McMurtrie  aus  New 
York  überbrachte  Grüsse  der  amerikanischen  Chemiker,  und  endlich 
dankte  der  Präsident  des  Kongresses,  Herr  Geheimer  Regierungsrat 
Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt,  im  Namen  des  Kongresses  in  launiger  Rede 
dem  Märkischen  Bezirksverein  für  die  festesfrohe  und  glänzend 
durchgeführte  Veranstaltung. 

Das  geschmackvoll  ausgestattete  Liederheft  enthielt  einen  drei- 
sprachigen Auszug  des  Komments  und  einige  speziell  für  den  Abend 
gedichtete  Kommerslieder.  Stürme  der  Begeisterung  riefen  die  von 
der  Kapelle  zur  Wiedergabe  gelangenden  Nationalhymnen  aller  Völker 
hervor. 

Für  die  Damen  des  Kongresses  waren  während  dieses  Tages 
besondere  Veranstaltungen  vorgesehen,  welche  einen  glänzenden 
Verlauf  nahmen. 

Vormittags  10  Uhr  ging  es  vom  Reichstagsgebäude  mittels 
bereitgestellter  Wagen  zur  Ausstellung  für  Gärungsgewerbe 
und  Kartoffelfabrikate  in  der  Seestrasse.  Die  Besichtigung 
erfolgte  unter  sachkundiger  Führung.  Ein  Frühstück  mit  Kochproben 
von  Kartoffelfabrikaten  aller  Art  wurde  dargeboten.  Im  grossen 
Hörsaal  der  Ausstellung  hielt  Herr  Geheimer  Regierungsrat  Prof. 
Dr.  Delbrück  einen  Vortrag  über  technischen  Spiritus  in  seinen 
verschiedenen  Anwendungen  mit  Vorführung  von  Apparaten  und 
Scioptikonbildern. 

Am  Nachmittage  um  5 Uhr  vereinigten  sich  die  Damen  in  den 
eleganten  Räumen  des  Palast-Hotels  in  geselligem  Beisammensein 
mit  musikalischen  Darbietungen.  Es  waren  mehr  als  zweihundert 
Damen  erschienen,  welche  in  ihren  lichten  Frühjahrstoiletten  ein 
reizendes  Bild  darboten.  Allgemeine  Bewunderung  erregte  Frau 
Gerda  Danielson  aus  Christiania  durch  ihre  wundervolle  Stimme; 
auch  andere  Damen  hatten  die  Freundlichkeit,  die  Anwesenden  durch 
musikalische  Vorträge  zu  erfreuen. 
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Freitag,  5.  Juni  1903. 

Um  10  Uhr  vormittags  fand  die 

Zweite  Plenarsitzuug 

statt. 

I.  Teil. 

Präsident:  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt, 
Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Dr.  H.  T.  Böttinger,  Elberfeld. 

Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr. 

M.  Delbrück,  Berlin. 

Dr.  C.  A.  von  Martius,  Berlin. 

Medizinalrat Dr.  E.  A.  Merck,  Darmstadt. 

Vorsitzender:  Meine  hochverehrten  Damen  und  Herren!  Ich 
eröffne  hiermit  die  zweite  Plenarsitzung,  welche  der  wissen- 
schaftlichen Arbeit  des  Kongresses  gewidmet  ist. 

Ehe  wir  aber  mit  derselben  beginnen,  habe  ich  einige  ge- 
schäftliche Mitteilungen  zu  machen. 

Ich  habe  bereits  in  der  letzten  Sitzung  angekündigt,  dass  wir 
uns  gestatten  würden,  ein  Telegramm  aufzusetzen,  das  wir  an  unseren 
Ehren -Präsidenten,  Herrn  Geheimrat  Winkler,  in  Antwort  auf  die 
liebenswürdige  Mitteilung,  die  er  uns  bei  Eröffnung  des  Kongresses 
hat  zugehen  lassen,  richten  würden.  Das  ist  nun  geschehen,  und  ich 
bitte  mir  die  Genehmigung  zur  Absendung  des  folgenden  Tele- 
gramms aus: 

„Clemens  Winkler,  Dresden. 

Der  Fünfte  Internationale  Kongress  für  angewandte  Chemie 
in  Berlin,  welcher  Sie  bei  der  Neuwahl  des  Bureaus  in  sei- 
ner ersten  Plenarsitzung  am  3.  Juni  zu  seinem  Ehren-Präsi- 
denten  erkor,  sendet  dem  bewährten  Altmeister  auf  allen 
Gebieten  der  chemischen  Forschung  aus  der  heutigen  zweiten 
Plenarsitzung  verehrungsvolle  Grüsse  und  herzliche  Wünsche 
für  baldige  Genesung.“ 

Ich  nehme  an,  dass  dieses  Telegramm  Ihre  Zustimmung  findet. 
(Akklamation.) 

Ferner  bin  ich  gebeten  worden,  mitzuteilen,  dass  der  Besuch 
der  Heilstätten  in  Beelitz  ganz  besonders  empfehlenswert  ist.  Es  ist 
das  eine  sehr  interessante  Anstalt,  die  wohl  ihresgleichen  nicht  hat, 
und  die  Verwaltung  von  Beelitz  ist  uns  ausserordentlich  entgegen- 
gekommen.  Sie  will  die  Mitglieder  des  Kongresses  in  liebenswürdiger 
Weise  herumführen  und  ihnen  die  Einrichtung  zeigen.  Der  Ausflug 
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findet  am  Dienstag  statt.  Es  ist  aber  dringend  erforderlich,  dass 
dazu  die  nötigen  Anmeldungen  vorher  erfolgen. 

Dann  sind  noch  einige  Mitteilungen  aus  zwei  Sektionen  zu 
machen : 

Sektion  I hisst  darauf  aufmerksam  machen,  dass  sich  ein  Druck- 
fehler im  „Tageblatt“  findet.  Die  Sitzung  derselben  findet  nicht  um 
2 Uhr,  wie  im  „Tageblatt“  angezeigt  ist,  sondern  um  3 Uhr  im  Hör- 
saal des  II.  Chemischen  Instituts  — Geheimrat  Landolt  — in  der 
Bunsenstrasse  1 statt.  Das  ist  ganz  in  nächster  Nähe  des  Reichstages. 

Sektion  II  lässt  die  Mitteilung  machen,  dass  die  angekündigten 
Vorträge  und  Vorführungen  der  Herren  Heraeus,  Bunte  und 
Hempel  über  die  Messungen  hoher  Temperaturen  nicht  stattfinden, 
wie  angekündigt,  in  dein  Technologischen  Institut  der  Universität, 
Bunsenstrasse,  sondern  im  I.  Chemischen  Institut  der  Universität, 
Hessische  Strasse  — Geheimrat  Fischer. 

Das  sind  die  geschäftlichen  Mitteilungen,  die  ich  zu  machen  habe. 

Wir  können  nun  übergehen  zum  wissenschaftlichen  Teil  unserer 
Sitzung,  und  ich  bitte  Herrn  Moissan,  das  Wort  zu  nehmen. 

M.  Moissan,  Paris: 

Les  hydrures  metalliques. 

Excellence,  Mesdames,  Messieurs! 

Je  dois  d’abord  m’excuser  aupres  du  Congres  de  chimie  appli- 
quee  d’apporter  devant  lui  des  experiences  aussi  nouvelles  que  celles 
que  je  vais  avoir  l’honneur  de  vous  presenter.  Au  point  de  vue 
des  applications  la  question  des  hydrures  metalliques  est  encore  dans 
l’enfance,  et  pour  certains  de  ces  composes  nouveaux,  c’est  tout  au 
plus  si,  apres  de  grands  efforts,  nous  avons  pu,  dans  le  laboratoire, 
en  preparer  400  ou  500  grammes.  Les  applications  sont  donc  encore 
lointaines.  Mais  je  crois  que,  dans  la  patrie  de  Hofmann,  quand  on 
se  souvient  de  son  premier  travail  sur  la  distillation  du  goudron  de 
houille,  on  comprendra  toujours  l’importance  des  premieres  recher- 
ches  theoriques:  Nous  savons  avec  quelle  rapidite  les  applications  in- 
dustrielles decoulent,  aujourd’hui  des  decouvertes. 

Quelques  hydrures  metalliques  sont  connus  depuis  assez  ^long- 
temps.  C’est  ainsi  que  Wurtz  en  1844  a prepare  Thydrure  de  cuivre 
impur  par  le  procede,  aujourd’hui  classique,  de  l’action  de  l’acide 
hypophosphoreux  sur  la  solution  d’un  sei  de  cuivre. 

Gay  Lussac  et  Thenard  avaient  remarque  que  les  metaux 
alcalins  absorbent  l’hydrogene  ä chaud  et  Troosl  et  Hautefeuille 
en  1874  ont  poursuivi  quelques  experiences  sur  ce  sujet.  Ils  ont 
considerö  les  produits  ainsi  obtenus  comme  de  veritables  alliages  de 
l’hydrogene  avec  les  metaux. 
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En  1891  Clemens  Winkler  dans  un  travail  important  a demontre 
que  dans  la  reduction  de  certains  oxydes  par  le  magnesium,  on  pouvait 
souvent  rnettre  en  liberte  les  metaux  et  que,  si  cette  reaction  se 
produisait  dans  une  atmosphere  d’hydrogene,  il  se  faisait  un  hydrure. 
Mais  cette  preparation  ne  permettait  pas  de  separer  l’hydrure  de 
l’oxyde  de  magnesium,  cependant  eile  a demontre  nettement  l’existence 
de  quelques  uns  de  ces  hydrures. 

Guntz,  professeur  ä l’Universite  de  Nancy,  a prepare,  en  1893, 
1’ hydrure  de  litkium  par  l’union  directe  des  elements  lithium  et 
hydrogene.  Cette  experience  est  tres  interessante,  mais  l’hydrure 
de  lithium  que  l’on  obtient  ainsi  est  un  corps  fondu,  qui  ä cause  de 
son  etat  physique  ne  se  prete  pas  aux  multiples  transformations 
dont  je  vais  vous  entretenir. 

En  1898  aux  Etats-Unis,  Bartlett  et  Rice  indiquerent  l'existence 
d’un  hydrure  d’argent  qu’ils  obtenaient  par  la  reaction  de  Wurtz, 
action  de  l’acide  hypophosphoreux  sur  un  sei  soluble  d’argent. 

Enfin  en  1898  j’ai  ete  assez  heureux  pour  obtenir  rhydrure  de 
calcium  CaH,  par  l’union  directe  du  metal  calcium  chauffe  legerement 
dans  un  courant  d’hydrogene.  Des  reactions  importantes  nous  ont 
ete  fournies  par  ce  nouveau  compose.  C’etait  un  reducteur  puissant 
qui,  ä la  temperature  de  + 500°,  possedait  une  tension  de  dissociation 
ä peu  pres  nulle. 

Nous  avions  lä  un  corps  stable,  qui  permettait  d’entreprendre 
un  grand  nombre  de  reactions. 

Nous  avons  commence  ces  recherc.hes  par  l’etude  des  proprietes 
de  ce  nouveau  compose,  puis  nous  avons  obtenu  les  hydrures 
alcalins  de  potassium,  de  sodium,  de  rubidium  et  de  coesium, 
simplement  par  l’union  de  l’hydrogene  et  du  metal. 

Lorsque  l’on  emploie  un  metal  aussi  peu  maniable  que  le 
coesium  qui  prend  feu  au  contact  de  l’air,  il  faut  s’entourer  de  certaines 
precautions,  mais  pour  le  potassium,  le  rubidium  et  le  sodium,  la 
preparation  est  assez  facile.  Il  suffit  de  hier  le  metal  ä la  presse 
de  Hof  mann,  puis  de  le  placer  dans  une  nacelle  de  fer  au  milieu  d’un 
courant  d’hydrogene,  et  de  chauffer  avec  precaution.  Il  faut  que  la 
partie  superieure  du  tube  de  verre  horizontal  dans  lequel  se  fait 
l’experience  soit  ä une  temperature  de  50°  inferieure  ä la  tempe- 
rature de  la  nacelle.  Des  lors  a 360°  degres  pour  le  potassium,  la 
combinaison  se  produit  au  contact  du  metal,  puis  l’hydrure  en  partie 
dissocie,  rencontrant  une  surface  moins  chaude,  se  reforme  et  se 
depose  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs  ayant  l’aspect  de  la  neige. 
Si  l’experience  se  fait  assez  lentement,  on  obtient  de  beaux  prismes 
transparents.  C’est  l’hydrure  de  potassium  qui  est  parfaitement  defini. 

Mais  ici  l’etat  physique  a une  grande  importance  comme 
nous  le  verrons  plus  loin.  M.  van’t  Hoff  et  de  nombreux  savants 
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ont  du  reste  attire  l’attention  des  chimistes,  sur  le  röie  de  l’etat 
physique  des  corps  dans  les  reactions. 

Nous  avons  donc  maintenant  obtenu  les  hydrures  alcalins  sous  la 
forme  de  cristaux  tres  petits  se  pretant  ä des  transformations 
multiples. 

Nous  ajouterons  que  Mutlimann  et  Kraft  ont  obtenu  par  le 
meine  procede  les  hydrures,  de  lanthane  et  de  cerium,  LaH3  et  CeH3, 
que  Henri  Gautier  ä prepare  l’hydrure  de  Strontium  et  Guntz 
l’hydrure  de  baryum. 

Passons  rapidement  en  revue  les  proprietes  de  ces  nouveaux 
composes.  Ce  sont  des  corps  insolubles  dans  le  benzene,  l’essence 
de  terebenthine,  l’ether  et  le  sulfure  de  carbone,  a condition  que  ces 
liquides  soient  absolument  prives  d’eau. 

Chaufles  dans  le  vide,  ä la  temperature  du  rouge  sombre,  ils  se 
decomposent  et  se  dedoublent  en  bydrogene  et  metal,  ce  qui  nous 
a permis  de  faire  avec  facilite  leur  analyse. 

Nous  allons  repeter  cette  experience  devant  vous. 

Comme  administres,  nous  n’aimons  pas  toujours  que  les 
Parlements  fassent  des  experiences;  mais  comme  cliimistes,  nous 
faisons  bien  des  experiences  dans  les  Parlements  (Rires). 

Voici  de  l’hydrure  de  potassium,  corps  absolument  blanc,  sous 
forme  de  petits  cristaux;  nous  le  chauffons  doucement,  et  aussitöt 
vous  voyez  apparaitre  une  belle  couleur  violette  et  un  anneau 
metallique  se  condense  sur  le  verre.  Nous  avons  produit  a basse 
temperature  la  dissociation  de  l’hydrure,  le  metal  est  mis  en  liberte 
et  l’hydrogene  reste  dans  notre  tube  scelle.  Nous  avions  eu  soin 
ä l’avance  de  faire  le  vide,  dans  l’appareil  de  fa<;on  ä ne  pas  avoir 
de  pression  trop  grande  et  ä ne  pas  commencer  la  serie  de  nos 
experiences  par  une  explosion.  (Rires  et  applaudissements.) 

Cette  experience  nous  montre  la  methode  d’analyse  qui  a ete 
suivie  dans  nos  recherches.  Elle  est  des  plus  simples.  II  suffit  de 
fixer  notre  tube  ä une  trompe  a mercure  et  l’hydrogene  peut  etre 
recueilli. 

Le  metal  alcalin  n’attaque  pas  le  verre,  a basse  temperature. 
II  suffit  ensuite  de  mettre  ce  tube  dans  l’eau  pour  recueillir 
Phydrogene.  Or,  nous  obtenons  par  decomposition  de  l’eau  au 
moyen  de  ce  metal  alcalin  le  meine  volume  d’liydrogene  que 
nous  avons  obtenu  par  dissociation  de  l’hydrure.  Sa  formule  est 
donc  KH. 

Ces  hydrures  sont  des  corps  extremement  reducteurs.  11s 
prennent  feu  ä la  temperature  ordinaire  dans  le  fluor,  le  chlore,  le 
brome  et  l’iode.  L’experience  est  tres  belle  et  se  fait  avec  un  grand 
degagement  de  lumiere. 
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Dans  l’oxygene  ou  dans  l’air  certains  hydrures  prennent  feu, 
par  exemple  les  hydrures  de  coesram  et  de  rubidium. 

Aussitot  qu’on  ouvre  le  tube  ä hydrure  et  que  l’air  y penetre, 
il  y a incandescence. 

L’hydrure  de  sodium  ne  prend  feu  dans  l’oxygene  qu’ä  + 2303. 
La  reaction  est  des  plus  vives  avec  le  soufre  et  le  phosphore  fondu; 
avec  l’arsenic  legerement  chauffe,  il  se  produit  un  compose  d’une 
belle  couleur  rouge. 

Les  hydrures  ne  sont  pas  decomposes  par  le  carbone,  le  bore 
et  le  silicium  avant  leur  temperature  de  dissociation. 

Lorsque  nous  chauffons  l’oxyde  de  cuivre  ou  l’oxyde  de  plomb 
avec  ces  hydrures,  la  reduction  se  produit  avec  explosion  vers  100 
ou  150°. 

Au  contact  de  l’acide  nitrique,  sulfurique  ou  chlorhydrique  ces 
hydrures  deviennent  de  suite  incandescents,  et  la  decomposition  se 
fait  avec  un  degagement  tres  grand  de  chaleur  et  de  lumiere. 

L’experience  la  plus  importante  est  la  decomposition  de  l’eau 
ä la  temperature  ordinaire  par  ces  hydrures  metalliques.  Des  que 
l’hydrure  se  trouve  au  contact  de  l’eau,  cette  derniere  est  decom- 
posee;  un  atome  d’hydrogene  de  l’eau  s’unit  ä un  atome  d’hydrogene 
de  l’hydrure  pour  donner  une  molecule  d’hydrogene. 

Voici  un  tube  rempli  d’hydrure.  Nous  le  plongeons  lentement 
dans  l’eau,  et  vous  voyez  alors  l’hydrogene  qui  se  degage  au  für  et 
ä mesure  de  la  decomposition  qui  est  instantanee.  Pour  rendre  l’ex- 
perience  couvaincante  nous  enfiammons  ce  gaz  a sa  sortie  du  tube. 
(Applaudissements.) 

H20  + KH  = KOH  + H,. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  nous  fournit  une  decomposition 
identique.  Il  reagit  a la  temperature  ordinaire  avec  formation  de 
chlorure  et  production  d’hydrogene. 

HCl  + KH  = KCl  + H2. 

11  en  sera  de  meine  avec  l’ammoniac  ä des  temperatures  assez 
basses,  de  0°  a — 35°;  ici  eucore  il  y a mise  en  liberte  d’hydrogene 
en  meine  temps  qu’il  se  produit  de  l’amidure. 

AzH3  + KH  = AzH,K  + H,. 

L’acide  formique  nous  donne  une  reaction  analogue.  Il  va  se 
produire  un  formiate  et  de  l’hydrogene. 

HC02H  + KH  = HC02K  + H,. 

Si  maintenant  nous  pla^ons  les  hydrures  de  sodium  ou  de 
potassium  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  il  se  fera  une 
fixation  immediate  de  l’acide  carbonique  sur  l’hydrure  avec  production 
d’mi  formiate.  C’est  une  synthese  elegante  des  formiates. 

C02  + KH  = HCO,K. 


Chcm.  Kongreas.  Bd.  I. 
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Voici  un  tube  rempli  d’hydrure  de  potassium,  qui  est  absolument 
blanc.  Nous  faisons  passer  un  courant  d’acide  carbonique  et  aussitöt 
la  reaction  se  produit  avec  une  coloration  foncee  indiquant  la  mise 
en  liberte  dune  petite  quantite  de  carbone.  En  meine  temps  la 
temperature  s’eleve  beaucoup.  Vous  voyez  que  l’experience  reussit 
tres  bien. 

Mais  si  nous  preparons  notre  hydrure  de  fa<?on  a ce  qu’il  soit 
moins  poreux  et  si  nous  faisons  arriver  lentement  l’acide  carbonique, 
nous  obtiendrons  une  legere  coloration  chamois,  et  la  transformation 
en  formiate  sera  complete. 

La  synthese  est  totale;  eile  est  tres  simple.  Cette  experience 
peut-etre  repetee  avec  les  hydrures  de  rubidium,  de  ccesium,  de 
lithium,  de  calcium,  de  Strontium;  eile  est  identique  pour  tous. 

Nous  avons  cherche  ensuite  a etudier  le  mecanisme  de  cette 
reaction. 

Si  nous  realisons  notre  experience  avec  de  l’acide  carbonique 
desseche  grossierement  par  de  l’acide  sulfurique,  le  resultat  est 
toujours  le  meine. 

II  devient  different  si  nous  pla<;ons  deux  tubes  a hydrure  l’un 
ä la  suite  de  l’autre.  La  reaction  se  produit  dans  le  premier  tube, 
il  se  fait  du  formiate;  dans  le  second,  le  courant  d’acide  carbonique 
peut  passer,  sans  produire  de  combinaison.  Cela  tient  a ce  que 
l’acide  carbonique  est  parfaitement  desseche  par  le  premier  tube  a 
hydrure.  Tous  les  chimistes  qui  ont  manipule  des  gaz  savent  com- 
bien  il  est  difficile  de  les  dessecher  completement. 

Nous  avons  poursuivi  alors  l’etude  de  Taction  de  l’acide  car- 
bonique sec  sur  l’hydrure.  Pour  cela  nous  avons  prepare  un  appareil 
qui  ne  comportait  plus  de  caoutchouc,  plus  de  robinet,  qui  etait  fait. 
avec  des  tubes  de  plomb,  du  verre  et  de  la  gomme  laque.  Nous 
avons  seche  cet  appareil  en  y faisant  le  vide,  et  en  portant  le  verre 
a une  temperature  de  + 130  °. 

Dans  ces  conditions,  si  l’on  fait  passer  l’acide  carbonique  des- 
seche par  son  contact  avec  du  sodium  brillant,  sur  un  hydrure,  de 
sodium  ou  de  potassium,  il  n’y  a plus  de  combinaison;  et  si,  par  un 
artifice  facile  a imaginer,  nous  faisons  arriver  une  quantite  de  vapeur 
d’eau  qui  eorrespondra,  a la  tension  de  vapeur  de  la  glace  ä — 20° 
cette  trace  de  vapeur  d’eau  produira  la  combinaison  de  l’hydrure  et 
du  gaz  acide  carbonique. 

Nous  avons  cherche  ensuite,  quelle  etait  la  quantite  minima 
de  vapeur  d’eau  qui  pouvait  produire  cette  combinaison.  Pour  cela 
nous  avons  pris  un  tube  scelle  contenant  de  l’hydrure  et  de  l’acide 
carbonique  sec.  Nous  avions  place  au  prealable  dans  ce  tube  une 
petite  ampoule  seellee,  eile  aussi,  qui  renferinait  une  quantite  d’eau 
pesant  un  quart  de  milligramme.  L’acide  carbonique  etait  sec:  par 
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de  combinaison.  Nous  avons  ensuite  solidifie  l’acide  carbonique  ä 

- 180°  en  plongeant  l’extremite  du  tube  dans  l’oxygene  liquide.  Cet 
acide  carbonique  tombe  comrne  de  la  neige  au  fond  du  tube;  on 
easse  alors  la  petite  ampoule,  l’eau  reste  solide  ä cette  basse  tem- 
perature et  dans  le  tube  nous  avons  le  vide  de  Sir  William  Crookes. 

En  laissant  ensuite  s’elever  lentement  la  temperature  jusqu  ä 

— 80°,  l’acide  carbonique  commence  ä repasser  ä l’etat  gazeux,  etil 
ne  se  produit  pas  de  combinaison.  Mais  des  que  l’on  arrive  a la 
temperature  de — 75°,  l’hydrure  s’echauffe,  et  le  formiate  se  produit. 

Par  c.onsequent  la  quantite  de  vapeur  d’eau,  qui  correspond  ä 
la  tension  de  la  glace  a — 75°,  suffit  ä produire  la  combinaison  et  ä 
determiner  la  Synthese  du  formiate.  Si  nous  ne  mettons  pas  l’eau 
en  liberte  en  ne  cassant  pas  l’ampoule,  le  phenomene  ne  se  produit  pas. 

D’autre  part  nous  avons  reconnu  que  l’acide  carbonique  bien 
sec  reagit  sur  l’hydrure  ä + 42°.  De  Sorte  que,  entre  — 75°  et 
+ 42°,  sur  un  melange  d’acide  carbonique  et  d’hydrure,  la  tem- 
perature n’a  aucune  influence.  Et  dans  ces  limites  de  temperature 
une  trace  de  vapeur  d’eau  bien  inferieure  ä un  quart  de  milligramme, 
suffit  pour  amorcer  la  reaction,  en  produisant  une  elevation  de  tem- 
perature en  un  point  quelconque  de  l’hydrure  qui  determine  la  com- 
binaison totale. 

Une  autre  experience  curieuse  nous  est  fournie  par  l’action  de 
l’anhydride  sulfureux.  Schoenbein  avait  demontre  qu’une  solution 
d’acide  sulfureux  fournit  avec  le  zinc  un  reducteur  qui  decolore 
l’indigo.  Schutzenberger  a repris  cette  etude  et  a etabli  qu’il  se  forme 
un  hydrosulfite  de  zinc;  il  s’en  est  servi  pour  preparer  un  hydrosulfite 
de  sodium  auquel  il  a assigne  la  formule  SOsNaH  -f  H.^0  qui  corres- 
pond ä l’acide  hydrosulfureux  SO,2H.2.  En  1880  Bernthsen  reprit  ces 
experiences  et  trouva  pour  la  formule  de  ce  compose  NaSO.,  ou  en 
doublant  Na2S.j04. 

D’autres  savants  Grossmann,  Prud’homme,  Schutzen- 
berger, Bernthsen  et  Bazlen,  puis  Arnold  Nabl  ont  poursuivi 
de  nouvelles  experiences  sur  ce  sujet.  Apres  les  belles  experiences 
de  Bernthsen  la  composition  de  l’hydrosulfite  semblait  bien  etre 
Na^S^O^.  En  realite  cette  discussion  portait  sur  le  choix  ä faire 
entre  les  formules  Na2S204  et  NaaH9S204  qui  ne  differaient  que  par  H,. 

Nous  avons  pu  reprendre  cette  question  en  etudiant  l’action  de 
l’acide  sulfureux  sur  les  hydrures.  Nous  l’avons  reprise,  non  par 
la  composition  en  poids  mais  bien  par  le  volume  de  l’hydrogene 
entrant  en  reaction.  Nous  avons  etudie  d’abord  l’action  de  l’anhydride 
sulfureux  sur  l’hydrure  de  potassium  ä — 75°.  Pas  de  reaction.  Mais 
a — 40°  au  moment  oü  l’acide  sulfureux  mouille  l’hydrure,  il  se 
produit  tout  a coup  une  incandescence  suivie  d’une  violente  explosion. 
Si  l’on  fait  reagir  l’anhydride  sulfureux  sur  l’hydrure,  ä la  pression 
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ordinaire,  il  se  fait  du  sulfate,  du  sulfure  et  de  l’hydrosulfite;  la 
reaction  est  complexe. 

II  faut  operer  sous  pression  reduite.  On  peut  alors  preparer 
un  hydrosulfite  pur  avec  mise  en  liberte  d’hydrogene 

2KH  + 2S02  = K2S204  + H2. 

La  reaction  est  assez  lente,  eile  demande  ä peu  pres  50  ä 
60  lieures  pour  etre  complete.  Mais  la  transformation  est  integrale. 
On  obtient  une  masse  blanche  qui,  reprise  par  l’eau  privee  d’air,  donne 
par  evaporation  des  cristaux  aciculaires  possedant  la  composition  et 
toutes  les  proprietes  d’un  hydrosulfite. 

Pour  etablir  l’egalite  de  la  reaction,  on  prend  un  tube  ä hydrure, 
dans  lequel  on  fait  circuler,  au  moyen  d’un  artifice  facile  a imaginer, 
un  volume  determine  de  gaz  sulfureux,  pendant  60  heures.  A la  fin 
de  l’experienee,  l’acide  sulfureux  a diminue  de  volume,  et  l’on  trouve, 
a sa  place,  de  l’hydrogene  dont  le  volume  est  rnoitie  de  celui  de 
i’acide  sulfureux  entre  en  reaction.  II  n’y  a rien  de  plus  facile  pour 
un  chimiste  que  de  separer  l’hydrogene  de  l’acide  sulfureux.  Je 
n’insiste  par  sur  cette  analyse. 

En  somme  M.  Bernthsen  avait  raison,  sa  formule  repond  bien 
a notre  reaction. 

Nous  avons  prepare  par  ce  procede  de  nouveaux  composes 
qui  possedent  des  proprietes  reductrices  energiques  et  viennent  se 
grouper  autour  de  l’hydrosulfite  de  sodium.  Tels  sont  les  hydro- 
sulfites  de  rubidium,  de  coesium,  de  lithium,  de  calcium  et  de  Strontium. 

Une  autre  reaction  interessante  nous  a ete  fournie  par  les  com- 
poses  organiques  iodes  et  chlores.  C’est  ainsi  que  l’iodure  d’ethyle 
et  l’hydrure  de  potassium  nous  ont  donne  une  nouvelle  methode  de 
preparation  du  gaz  ethane  pur: 

C2H5I  + KH  = C2Hg  + KI. 

De  meine  on  peut  obtenir  le  gaz  methane  par  l’action  du 
chlorure  de  methyle  sur  l’hydrure  de  potassium. 

CH3C1  + KH  = CH4  + KCl. 

Le  cyanogene  ä froid  reagit  sur  les  hydrures  et  fournit  de  1’acide 
cyanhydrique  et  un  cyanure  alcalin. 

C2Az2  + KH  = CAzK  + CAzH. 

L’action  de  l’acetylene  sur  l’hydrure  de  potassium  est  assez 
interessante.  En  faisant  reagir  du  gaz  acetylene  sur  l’hydrure  de 
potassium,  maintenu  a la  temperature  de  100°  nous  produisons  un 
acetylure  acetylenique  en  meme  temps  que  l’hydrogene  est  mis  en 
liberte: 

2C,H.,+  2KH  = C2K2,  C2H2  + 2H.,. 

Nous  passons  ainsi  des  hydrures  aux  carbures.  E11  effet  lors- 
que  nous  avons  obtenu  l’acetylure  acetylenique  C2K2,C2H2,  il  suffit  de 


85 


chauffier  legerement  ce  dernier  pour  enlever  l’acetylene,  et  il  reste 
le  carbure  C2K>. 

En  partant  des  hydrures  de  potassium,  de  sodium,  de  rubidium, 
de  coesium,  de  lithium  et  de  calcium  nous  arrivons  aux  carbures 
correspondants.  Cette  reaction  se  fait  avec  une  grande  facilite,  et 
toutes  ces  decompositions  semblent  aujourd’hui  tres  simples.  II  ne 
faut  pas  oublier  cependant  que  les  hydrures  sont  assez  dangereux 
a manier  et  qu’ils  produisent  souvent  des  reactions  violentes. 

En  resume  les  hydrures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  des 
composes  bien  definis,  cristallises,  possedant  des  proprietes  reductrices 
puissantes,  permettant  d’obtenir  facilement  avec  l’anhydride  carbonique 
la  Synthese  des  formiates,  avec  l’anhydride  sulfureux  la  synthese 
des  hydrosulfites;  agissant  sur  les  derives  organiques  chlores  et 
io  des,  decomposant  l’eau  froide  en  fournissant  des  torrents  d’hydro- 
gene,  enfin,  par  l’action  du  gaz  acetylene,  fournissant  un  nouveau 
mode  de  preparation  des  carbures  alcalins. 

Un  autre  point  merite  de  nous  arreter.  Ces  hydrures  sont  des 
composes  bien  definis  formes  d’un  metal  et  d’hydrogene.  Or,  nous 
savons  que  l’hydrogene  a ete  longtemps  considere  comme  un  metal. 
Nous  avons  ete  curieux  de  voir  si  ces  hydrures  allaient  se  conduire 
\is-ä-vis  d’un  courant  comme  des  alliages  definis  ou  comme  des 
composes  de  metalloules.  Nous  avons  pris  un  tube  de  verre  oü 
etaient  soudes  deux  fils  de  platine  et  entre  ces  fils  nous  avons  fait 
deposer  une  couche  d’hydrure,  puis  nous  en  avons  etudie  la  con- 
ductibilite  electrique.  Cet  hydrure  conduit  aussi  mal  que  le  bois  de 
ce  pupitre.  Ce  n’est  pas  un  corps  conducteur.  Nous  avons  repete 
l’experience  avec  les  hydrures  de  sodium  et  de  rubidium,  avec  les 
hydrures  fondus  de  lithium  et  de  calcium:  meine  resultat. 

Nous  savons  par  experience  d’ailleurs,  que  l'hydrogene  liquide 
ressemble  beaucoup  plus  a l’azote  ou  ä l’oxygene  qu’au  mercure  ou 
au  gallium.  M.  De  war  a etabli  de  plus  que  cet  hydrogene  liquide 
conduit  mal  l’electricite. 

Les  hydrures  metalliques  ne  se  rapprochent  donc  pas  des  alliages, 
et  l’hydrogene  dans  ces  composes  ne  joue  pas  le  röle  d’un  metal. 

Teiles  sont  les  eonsiderations  que  je  tenais  a vous  exposer  au 
sujet  de  mes  nouvelles  recherches  sur  les  hydrures  metalliques,  je 
vous  prie  de  me  pardonner  Taridite  du  sujet.  (Applaudissements 
repetes.) 

Vorsitzender:  Monsieur  Moissan,  l’assemblee  a deja  parle  et 
ses  applaudissements  vous  diront  mieux  que  je  ne  pourrais  le  faire, 
combien  eile  apprecie  le  magnifique  discours  que  nous  venons 
d’entendre. 
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Es  folgt  nunmehr  der  Vortrag  von  Sir  William  Crookes.  Ich 
mache  darauf  aufmerksam,  dass  derselbe  als  Manuskript  gedruckt 
heute  mit  dem  „Tageblatt“  verteilt  worden  ist.  Ich  bitte  diejenigen 
Herren,  die  ihn  noch  nicht  haben,  eventuell  nach  dem  Vortrag  im 
Bureau  vorzusprechen,  wo  sie  noch  einen  Abdruck  bekommen  können. 
Ich  erteile  Sir  William  Crookes  das  Wort  für  seinen  Vortrag. 

Sir  William  Crookes,  London: 

Modern  Views  on  Matter: 

The  Realisation  of  a Dream. 

For  nearly  a Century  men  who  devote  themselves  to  Science 
have  been  dreaming  of  atoms,  molecules,  ultramundane  particles, 
and  speculating  as  to  the  origin  of  matter:  and  now  to-day  they 
have  got  so  far  as  to  admit  the  possibility  of  resolving  the  Chemical 
elements  into  simpler  forms  of  matter,  or  even  of  refining  them 
altogether  away  into  ethereal  vibrations  or  electrical  energy. 

This  dream  has  been  essentially  a British  dream,  and  we  have 
become  speculative  and  imaginative  to  an  audacious  extent,  almost 
belying  our  character  of  a purely  practical  nation.  The  notion  of 
impenetrable  mysteries  has  been  dismissed.  A mystery  is  a thing 
to  be  solved  — “and  Man  alone  can  master  the  Impossible.”  There 
has  been  a vivid  new  start.  Our  physicists  have  re-modelled  their 
views  as  to  the  Constitution  of  matter  and  as  to  the  complexity  if 
not  the  actual  decomposability  of  the  Chemical  elements.  To  show 
how  far  we  have  been  propelled  on  the  stränge  new  road,  how 
dazzling  are  the  wonders  that  waylay  the  researcher,  we  have  but 
to  recall  — Matter  in  a fourth  state,  the  genesis  of  the  elements, 
the  dissoeiation  of  the  Chemical  elements,  the  existence  of  bodies 
smaller  than  atoms,  the  atomic  nature  of  electricity,  the  perception 
of  electrons,  not  to  mention  other  dawning  marvels  far  removed 
from  the  lines  of  thought  usually  associated  with  English  chemistry. 

The  earliest  definite  Suggestion  in  the  last  Century  of  the 
possible  compound  nature  of  the  elements  occurs  in  a lecture  delivered 
in  1809  *)  by  Sir  Humphry  Davy  at  the  Royal  Institution.  In  that 
memorable  lecture  he  speculated  on  the  existence  of  some  substance 
common  to  all  the  metals,  and  he  averred  that  “If  such  generalisations 
should  be  supported  by  facts,  a new,  a simple,  and  a grand  philo- 
sophy  would  be  the  result.  From  the  combination  of  different  quan- 
tities  of  two  or  three  species  of  ponderable  matter  we  might  con- 
ceive  all  the  diversity  of  material  substances  to  owe  their  Con- 
stitution.” 


9 “Works  of  Sir  Humphry  Davy,"  vol.  vtn.,  p.  325. 
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Again,  in  1811,  he  said:1)  — “It  will  be  useless  to  speculate 
upon  the  consequences  of  such  an  advancement  in  chemistry  as  that 
of  the  decomposition  and  composition  of  the  metals.  . . . It  is  the 
duty  of  a chemist  to  be  bold  in  pursuit.  He  must  not  consider  things 
as  impracticable  merely  because  they  have  not  yet  been  effected. 
He  must  not  regard  them  as  unreasonable  because  they  do  not 
coincide  with  populär  opinion.  He  must  recollect  how  contrary 
knowledge  sometimes  is  to  what  appears  to  be  experience.  ...  To 
inquire  whether  the  metals  be  capable  of  being  deeomposed  and 
composed  is  a grand  object  of  true  philosophy.” 

Davy  first  used  the  term  “Radiant  Matter”  about  1809,  but 
chiefly  in  connection  with  what  is  now  called  radiation.  He  also 
used  the  term  in  another  sense,  and  the  following  passage2)  in  its 
clear  forecast  is  prophetic  of  the  modern  electron:  — “If  particles 
of  gases  were  made  to  move  hi  free  space  with  an  almost  infinitely 
great  velocity — i.e.,  to  become  radiant  matter — they  might  produce 
the  different  species  of  rays,  so  distinguished  by  their  peculiar  effects.” 

In  his  lectures  at  the  Royal  Institution,  in  1816,  “On  the  General 
Properties  of  Matter,”  another  prescient  chemist,  Faraday,  used  similar 
terms  when  he  said  — “If  we  conceive  a change  as  far  beyond 
Vaporisation  as  that  is  above  fluidity,  and  then  take  into  accomit 
also  the  proportional  increased  extent  of  alteration  as  the  changes 
rise,  we  shall,  perhaps,  if  we  can  form  any  eonception  at  all,  not 
fall  far  short  of  radiant  matter;  and  as  in  the  last  conversion  many 
qualities  were  lost,  so  here  also  many  more  would  disappear.”  Again, 
in  one  of  his  early  lectures  he  strikes  a forward  note : — “At  present 
we  begin  to  feel  impatient,  and  to  wish  for  a new  state  of  Chemical 
elements.  To  decompose  the  metals,  to  reform  them,  and  to  realise 
the  once  absurd  notion  of  transmutation,  are  the  problems  now  given 
to  the  chemist  for  solution.” 

But  Faraday  was  always  remarkable  for  the  boldness  and 
originality  with  whicli  he  regarded  generally  accepted  theories.  In 
1844  he  said,  “The  view  that  physical  chemistry  necessarily  takes 
of  atoms  is  now  very  large  and  complicated;  first  many  elementary 
atoms  — next  compound  and  complicated  atoms.  System  within 
System,  like  the  starry  heavens,  may  be  right  — but  may  be  all 
wrong.” 

A year  later  Faraday  startled  the  world  by  a discovery  to  which 
he  gave  the  title  “On  the  Magnetisation  of  Light  and  the  Illumination 
of  the  Magnetic  Lines  of  Force.”  For  fifty  years  this  title  was  mis- 
understood  and  was  attributed  to  enthusiasm  or  confused  ideas.  But 
to-day  we  begin  to  see  the  full  significance  of  the  Faraday  dream. 


*)  Loc.  cit. , vol.  vni.,  p.  330. 
*)  Loc.  cit.,  vol.  vxu.,  p.  34'J. 
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It  was  not  tili  1896  that  Zeeman  skowed  a spectrum  line  could 
be  acted  on  by  a magnetic  field.  A spectrum  line  is  caused  by  motion 
of  the  electron  acting  on  tke  etker,  wliick  can  only  rnove  and  be 
moved  by  tke  electron.  A magnetic  field  resolves  tkis  motion  into 
otker  component  motions,  some  slower  otkers  quicker,  and  tkus  causes 
a single  line  to  split  into  otkers  of  greater  and  less  refrangibility 
tkan  tke  parent  line. 

In  1879,  in  a lecture  I delivered  before  tke  Britisk  Association1) 
at  Skeffield,  it  feil  to  my  lot  to  revive  “Radiant  Matter”.  I advanced 
tke  tkeory  tkat  in  tke  pkenomena  of  tke  vacuum  tube  at  kigli 
exkaustions  tke  particles  constituting  tke  catkode  stream  are  not  sofid, 
nor  liquid,  nor  gaseous,  do  not  consist  of  atoms  propelled  tkrougk 
tke  tube  and  causing  luminous,  meckanic,  or  electric  pkenomena  wkere 
tkey  strike,  “but  tkat  tkey  consist  of  sometking  muck  smaller  tkan 
tke  atom,  — fragments  of  matter,  ultra-atomic  corpuscles,  minute 
tkings,  very  muck  smaller,  very  muck  ligkter  tkan  atoms,  — tkings  wliick 
appear  to  be  tke  foundation  stones  of  wliick  atoms  are  composed.” 2) 

I furtker  demonstrated  tkat  tke  pliysical  properties  of  radiant 
matter  are  common  to  all  matter  at  tkis  low  density  — “Whether 
tke  gas  originally  under  experiment  be  kydrogen,  carbon  dioxide,  or 
atmospkeric  air,  tke  pkenomena  of  pkospkorescence,  skadows,  magnetic 
deflection,  &c.,  are  identical.”  Here  are  my  words,  written  nearly  a 
quarter  of  a Century  ago:  — “We  kave  actually  toucked  tke  border 
land  where  matter  and  force  seem  to  merge  into  one  another3)  — 
tke  skadowy  realm  between  tke  known  and  unknown.  I venture  to 
tkink  tkat  tke  greatest  scientific  problems  of  tke  future  will  find  tkeir 
solution  in  tkis  borderland,  and  even  beyond;  kere,  it  seems  to  me, 
lie  ultimate  realities,  subtle,  far  reacking,  wonderful.” 

It  was  not  tili  1881  tkat  J.  J.  Tkomson  establisked  tke  basis 
of  the  electro-dynamic  theory.  In  a very  remarkable  memoir  in  tke 
Philosophical  Magazine  he  explained  tke  pkospkorescence  of 
glass  under  the  influence  of  the  catkode  stream  by  tke  nearly  abrupt 
changes  in  the  magnetic  field  arising  from  tke  sudden  stoppage  of 
the  cathode  particles. 

Tke  now  generally  accepted  view  tkat  our  Chemical  elements 
kave  been  formed  from  one  primordial  substanc.e  was  advocated  in 
1888  by  me  when  President  of  tke  Chemical  Society, 4)  in  connection 
with  a tkeory  of  tke  genesis  of  tke  elements.  I spoke  of  “an  infinite 
number  of  immeasurably  small  ultimate  — or,  ratker,  ultimatissimate  — 

l)  “British  Associations  Reports,”  Sheffield  Meeting,  1879.  Chemical  News,  vol.  xl., 
p.  91.  Phil.  Trans.  Roy.  Soc.,  1879,  Part  I.,  p.  585.  Proc.  Roy.  Soc.,  1880,  No.  205,  p.  4Ö9. 

*)  Sir  O.  Lodge,  Nature,  vol.  lxvu.,  p.  451. 

3)  “Matter  is  but  a mode  of  motion”  (Proc.  Roy.  Soc.,  No.  205,  p.  472). 

*)  Pres.  Address  to  Chem.  Soc.,  March  28th,  1888. 


particles  gradually  accreting  out  of  the  formless  mist,  and  moving 
with  inconceivable  velocity  in  all  directions.” 

Pondering  on  some  of  the  properties  of  the  rare  elements,  I 
strove  to  show  that  the  elementary  atoms  themselves  might  not  be 
the  same  now  as  when  first  generated  — that  the  priinary  motions 
which  constitute  the  existence  of  the  atoni  might  slowly  be  changing, 
and  even  the  secondary  motions  which  produce  all  the  effects  we 
can  observe  — heat,  chemic,  electric  and  so  forth  — might  in  a slight 
degree  be  affected;  and  I showed  the  probability  that  the  atoms  of 
the  Chemical  elements  were  not  eternal  in  existence,  but  shared  with 
the  rest  of  Creation  the  attributes  of  decay  and  death. 

The  same  idea  was  expanded  at  a lecture  I delivered  at  the 
Royal  Institution  in  1887,  when  it  was  suggested  that  the  atomic 
weights  were  not  invariable  qantities. 

I might  quote  Mr.  Herbert  Spencer,  Sir  Benjamin  Brodie, 
Professor  Graham,  Sir  George  Stokes,  Sir  William  Thomson 
(now  Lord  Kelvin),  Sir  Norman  Lockyer,  Dr.  Gladstone,  and 
many  other  English  savans  to  show  that  the  notion  — not  necessarilv 
of  the  decomposability  but  at  anyrate  of  the  complexity  of  our 
supposed  elements  — has  long  been  “in  the  air”  of  Science,  waiting 
to  take  more  definite  development.  Our  minds  are  gradually  getting 
accustomed  to  the  idea  of  the  genesis  of  the  elements,  and  many  of 
us  are  straining  for  the  first  gliinpse  of  the  resolution  of  the  Chemical 
atom.  We  are  eager  to  enter  the  portal  of  the  mysterious  region 
too  readily  ticketed  “Unknown  and  Unknowable.“ 

Another  phase  of  the  Dream  now  demands  attention.  I come 
to  the  earlier  glimpses  of  the  electric  theory  of  matter. 

Passing  over  the  vaguer  speculations  of  Faraday  and  the  more 
positive  speculations  of  Sir  William  Thomson  (now  Lord  Kelvin), 
one  of  the  earliest  definite  Statements  of  this  theory  is  given  in  an 
article  in  the  Fortnightly  Review  for  June,  1875,  by  W.  K.Clifford  — 
a man  who  in  common  with  other  pioneers  shared  that  “noblest 
misfortune  of  being  born  before  his  time.”  “There  is  great  reason  to 
believe,”  said  Clifford,  “that  every  material  atom  carries  upon  it  a small 
electric  current,  if  it  does  not  wholly  consist  of  this  current.” 

In  1886  when  President  of  the  Chemical  Section  of  the  British 
Association,  in  a spec.ulation  on  the  origin  of  matter,  I drew  a 
picture  of  the  gradual  formation  of  the  Chemical  elements  by 
the  workings  of  tliree  forms  of  energy  — electricity,  chemism 
and  temperature — on  the  “formless  mist”  (protyle1),  wherein  all  matter 

q We  require  a word,  analogous  to  protoplasm,  to  express  the  idea  of  the  original 
primal  matter  existing  before  the  evolution  of  the  Chemical  elements.  The  word  I venture 
to  use  is  composed  of  Ttpd  (earlier  tlian)  and  £i1y)  (the  stuff  of  which  things  are 
made). 
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was  in  the  pre-atomic  state  — potential  rather  than  actual.  In  this 
scheine  the  Chemical  elements  owe  their  stability  to  their  beeing  the 
outcome  of  a struggle  for  existence  — a Darwinian  development  by 
Chemical  evolution  — a survival  of  the  most  stable.  Those  of  lowest 
atomic  w’eight  would  first  be  formed,  then  those  of  intermediate 
weight,  and  finally  the  elements  having  the  highest  atomic  weights, 
such  as  thorium  and  uranium.  I spoke  of  the  “dissociation  point” 
of  the  elements.  “What  comes  after  uranium?”  I asked.  And  I 
answered  back  — “The  result  of  the  next  step  will  be  . . . the  for- 
mation  of . . . compounds  the  dissociation  of  which  is  not  beyond  the 
powers  of  our  terrestrial  sources  of  heat,”  A dream  less  than  twenty 
years  ago,  but  a dream  which  daily  draws  nearer  to  entire  and  vivid 
fulfilment.  I will  presently  sliow  you  that  radium,  the  next  after 
uranium,  does  actually  and  spontaneously  dissociate. 

The  idea  of  units  or  atoms  of  electricity  — an  idea  hitherto 
floating  intangibly  like  helium  in  the  sun  — can  now  be  brought 
to  eartli  and  submitted  to  the  test  of  experiment. *)  Faraday, 
W.  Weber,  Laurentz,  Gauss,  Zöllner,  Hertz,  Helmholtz, 
Johnstone  Stoney,  Sir  Oliver  Lodge,  have  all  contributed  to 
develope  the  idea  — originally  due  to  Weber  — w’hich  took  con- 
crete  form  when  Stoney  showed  that  Faraday ’s  lawr  of  electro- 
lysis  involved  the  existence  of  a definite  Charge  of  electricity  associated 
with  the  ions  of  matter.  This  definite  Charge  he  called  an  electron. 
It  was  not  tili  some  time  after  the  name  had  been  given  that  electrons 
were  found  to  be  capable  of  existing  separately. 

In  1891,  in  my  Inaugural  Address  as  President  of  the  Institution 
of  Electrical  Engineers,2)  I showed  that  the  stream  of  cathode  rays 
near  the  negative  pole  was  always  negatively  electrified,  the  other 


')  “The  equivalent  weights  of  bodies  are  simply  those  quantities  of  them  which  contain 
contain  equal  quantities  of  electricity;....  it  being  the  electricity  which  determines  the 
equivalent  number,  because  it  determines  the  combining  force.  Or,  if  we  adopt  the  atomic 
theory  or  phraseology,  then  the  atoms  of  bodies  which  are  equivalents  to  each  other  in  their 
ordinary  Chemical  action,  have  equal  quantities  of  electricity  naturally  assosiated  with 
them.”  — Faraday ’s  “Experimental  Researches  in  Electricity”  par.  869,  Jan.,  1834. 

“This  definite  quantity  of  electricity  we  shall  call  the  molecular  Charge.  If  it  were 
known  it  would  be  the  most  natural  unit  of  electricity.”  — Clerk  Maxwell’s  “Treatise  on 
Electricity  and  Magnetism,”  First  Edition,  vol.  l.,  1873,  p.  311. 

“Nature  presents  us  with  a single  definite  quantity  of  electricity  . . . For  each  Chemical 
bond  which  is  ruptured  within  an  electrolyte  a certain  quantity  of  electricity  traverses  the 
electrolyte,  which  is  the  same  in  all  cases.”  — G.  Johnstone  Stoney,  “On  the  Physical 
Units  of  Nature,”  British  Association  Meeting,  Section  A,  1874. 

“The  same  definite  quantity  of  either  positive  or  negative  electricity  moves  always 
with  each  univalent  Ion,  or  with  every  unit  of  afflnity  of  a multivalent  ion.”  — Helmholtz, 
Faraday  Lecture,  1881. 

“Every  monad  atoni  has  associated  with  it  a certain  definite  quantity  of  electricity; 
every  dyad  has  twice  this  quantity  associted  with  it;  every  triad  three  times  as  much,  and  so 
on-  ’ O.  Lodge,  “On  Electrolysis,”  British  Association  Report,  1885. 

*)  Nlectricity  in  Transitu:  from  Plenum  to  Vacuuni.”  (Journ.  Inst.  Electrical 
Engineers,  vol.  xx.,  p.  10,  January  15,  1891.) 
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contents  of  the  tube  being  positively  electrified,  and  I explained  that 
”the  division  of  the  molecule  into  groups  of  electro-positive  and 
electro-negative  atoras  is  necessary  for  a consistent  explan ation  ot 
the  genesis  of  the  elements.”  In  a vacuum  tube  the  negative  pole 
is  the  entrance  and  the  positive  pole  the  exit  for  electrons.  Falling 
on  a phosphoroscent  body,  yttria,  for  instance,  — a collection  of  Hertz 
molecular  resonators  — the  electrons  excite  vibrations  of,  say, 
550  billion  times  a second,  producing  ether  waves  of  the  approximate 
length  of  5-75  ten  millionths  of  a millimetre,  and  occasioning  in  the 
eye  the  Sensation  of  citron-coloured  light.  If,  however,  the  electrons 
dash  against  a heavy  metal  or  other  body  which  will  not  phos- 
phoresce,  they  produce  ether  waves  of  a far  higher  frequency  than 
light,  and  are  not  continuous  vibrations,  but,  according  to  Sir  George 
Stokes,  simple  shocks  or  solitary  impulses;  more  like  discordant 
shouts  as  compared  with  musical  notes. 

Düring  that  Address  an  experiment  was  shown  which  went 
far  to  prove  the  dissociation  of  silver  into  electrons  and  positive 
atoms.1)  A silver  pole  was  used,  and  near  it  in  front  was  a sheet  of 
mica  with  a hole  in  its  centre.  The  vacuum  was  very  high,  and 
when  the  poles  were  connected  with  the  coil,  the  silver  being 
negative,  electrons  shot  from  it  in  all  directions,  and  passing  through 
the  hole  in  the  mica  screen,  formed  a bright  phosphorescent  patch 
on  the  opposite  side  of  the  bulb.  The  action  of  the  coil  was  continued 
for  some  hours,  to  volatilise  a certaln  portion  of  the  silver.  Silver  was 
seen  to  be  deposited  on  the  mica  screen  only  in  the  immediate  neigh- 
bourhood  of  the  pole;  the  far  end  of  the  bulb,  which  had  been  glowing 
for  hours  from  the  impact  of  electrons,  being  free  from  silver  deposit. 
Here,  then,  are  two  simultaneous  actions.  Electrons,  or  Radiant  Matter 
shot  from  the  negative  pole,  caused  the  glass  against  which  they 
struck  to  glow  with  phosphorescent  light.  Simultaneously,  the  heavy 
positive  ions  of  silver,  freed  from  negative  electrons,  and  under  the 
influence  of  the  electrical  stress,  likewise  fiew  oll* *  and  were  deposited 
in  the  metallic  state  near  the  pole.  The  ions  of  metal  tlius  deposited 
in  all  cases  showed  positive  electrification.2) 

In  the  years  1893-1-5  a sudden  Impulse  was  given  to  electrie 
vacuum  work  by  the  publication  in  Germany  of  the  remarkable 
results  obtained  by  Lenard  and  Röntgen,  who  showed  that  the 
phenomena  inside  the  vacuum  tube  were  surpassed  in  interest  by 
what  took  place  outside.  It  is  not  too  much  to  say  that  from  this 
date  what  had  been  a scientific  conjecture  became  a sober  reality. 


!)  In  describing  the  experiment,  one  of  fundamental  importance,  modern  terms  are 
employei 

*)  Proc.  Roy.  Soc.,  vol.  lxix.,  p.  421. 
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One  important  advance  in  theoretic  knowledge  lias  been 
obtained  by  Dewar,  the  successor  of  Faraday  in  the  classic  labora- 
tories  of  the  Royal  Institution.  Soon  after  Röntgens  discovery 
Dewar  found  that  the  relative  opacity  to  the  Röntgen  rays  was  in 
Proportion  to  the  atomic  weights  of  bodies,  and  he  was  the  first  to 
apply  this  principle  to  settling  a debated  point  in  connection  with 
argon.  Argon  is  relatively  more  opaque  to  the  Röntgen  rays  than 
either  oxygen,  nitrogen,  or  sodium,  and  from  this  Dewar  inferred 
that  the  atomic  weight  of  argon  was  twice  its  density  relative  to 
hydrogen.  In  the  light  of  to-day’s  researches  on  the  Constitution 
of  atoms,  it  is  impossible  to  over-estimate  the  importance  of  this 
discovery. 

In  1896  Becquerel,  pursuing  the  masterly  work  on  phosphores- 
cence  inaugurated  by  his  illustrious  father,  showed  that  the  salts 
of  uranium  constantly  emit  emanations  which  have  the  power 
of  penetrating  opaque  substances  and  of  affecting  a photographic 
plate  in  total  darkness,  and  of  discharging  an  electrometer.  In 
some  respects  these  emanations,  known  as  Becquerel  rays,  behave 
like  rays  of  light,  but  they  also  resemble  Röntgen  rays.  Their  real 
character  has  only  recently  been  ascertained,  and  even  now  there 
is  much  that  is  obscure  and  provisional  in  the  explanation  of  their 
Constitution  and  action. 

Following  closely  upon  Becquerel’s  work  came  the  brilliant 
researches  of  M.  and  Mdme  Curie,  on  the  radio-activity  of  bodies 

7 %j 

accompanying  uranium. 

Hitherto  I have  been  recounting  isolated  instances  of  scientific 
speculation  with  apparently  little  relation  to  one  another.  The 
existence  of  matter  in  an  ultra -gaseous  state;  material  particles 
smaller  than  atoms;  the  existence  of  electrica!  atoms  or  electrons: 
the  Constitution  of  Röntgen  rays  and  their  passage  trough  opaque 
bodies;  the  emanations  from  uranium;  the  dissociation  of  the  elements  — 
all  these  isolated  hypotheses  are  now  focussed  and  welded  into  one 
harmonious  theory  by  the  discovery  of  Radium. 

“Often  do  the  spirits 

Of  great  events  stride  on  before  the  events, 

And  in  to-day  already  walks  to-morrow.” 

No  new  discovery  is  ever  made  without  its  influence  ramifying 
in  all  directions  and  explaining  much  that  before  had  been  mystifying. 
Certainly  no  discovery  of  modern  times  has  had  such  wide-embracing 
consequences,  and  thrown  such  a flood  of  light  on  broad  regions 
of  hitherto  inexplicable  phenomena,  as  this  discovery  of  M.  and 
Mdme.  Curie  and  M.  Bemont,  who  patiently  and  laboriously  plodded 
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along  a road  bristling  with  difficulties  almost  insuperable  to  others 
wko,  like  myself,  bave  toiled  in  similar  labyrinths  of  researck.  Tlie 
crowning  point  of  tkese  labours  is  Radium. 

Let  me  briefly  recount  some  of  the  properties  of  Radium,  and 
show  how  it  reduces  speculations  and  dreams,  apparently  impossible 
of  proof,  to  a concrete  form. 

Radium  is  a metal  of  the  calcium,  Strontium,  and  barium  group. 
Its  atomic  weigkt  according  to  C.  Runge  and  J.  Preckt  is  probably 
about  258.  In  this  case  it  occupies  the  third  place  below  barium 
in  my  lemniscate  spiral  scheme  of  the  elements,1)  two  unoccupied 
gaps  intervening. 

The  spectrum  of  radium  has  several  well-defined  lines;  these 
I have  photographed  and  have  also  measured  their  wave-lenghts. 
Two  especially  are  strong  and  ckaraeteristic.  One  at  wave-length 
3649-71  and  the  other  at  wave-length  3814-58.  These  lines  enable 
radium  to  be  detected  spectroscopically. 

The  emanations  cause  soda-glass  to  assume  a violet  colour, 
and  they  produce  many  Chemical  ckanges.  Their  physiological  action 
is  strong,  a few  milhgrammes  brought  near  the  skin  in  a few  hours 
produeing  a wound  difficult  to  heal. 

The  most  striking  property  of  radium  is  its  power  to  pour  out 
torrents  of  emanations  bearing  a certain  resemblance  to  Röntgen 
rays,  but  differing  in  important  points. 

The  emanations  from  radium  are  of  three  kinds.  One  set  is 
the  same  as  the  cathode  stream,  now  identified  with  free  electrons 

— atoms  of  electricity  projected  into  space  apart  from  gross  matter 

— identical  with  “matter  in  the  fourtk  or  ultragaseous  state”, 
KelviiVs  “satellites”,  Thomson’s  “corpuscles”  or  “particles”;  Lodge’s 
“disembodied  ionic  charges,  retaining  individuality  and  identity-”. 
These  electrons  are  neither  ether-waves  nor  a form  of  energy,  but 
substance  possessing  inertia  (probably  electric).  Liberated  electrons 
are  exceedingly  penetrating.  They  will  discharge  an  electroscope 
when  the  radium  is  teil  feet  or  more  away,  and  will  affect  a photo- 
grapkic  plate  through  five  or  six  mm.  of  lead  and  several  inches  of 
wood  or  aluminium.  They  are  not  readily  filtered  out  by  cotton- 
wool;  they  do  not  behave  as  a gas,  i.  e.,  they  have  not  properties 
dependent  on  inter-collisions,  mean  free  path,  &c.;  they  act  more 
like  a fog  or  mist,  are  mobile  and  carried  about  by  a current  of  air 
to  wkick  they  give  temporary  conducting  powers,  clinging  to  posi- 
tively  electrified  bodies  and  thereby  losing  mobility,  and  diffusing  on 
the  walls  of  the  containing  vessel  if  left  quiet. 


1 ) Proc.  Roy.  Soc.,  vol.  lxm.,  p. -108. 
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Electrons  are  deviable  in  a magnetic  fielet.  They  are  shot  from 
radium  with  a velocity  of  about  one-tenth  that  of  light,  but  are 
gradually  obstructed  by  collisions  with  air  atoms,  so  that  some 
b ecome  much  slowed,  and  then  are  what  I formerly  called  loose  and 
erratic  particles,  which  diffuse  about  in  the  air,  and  give  it  tempo- 
rary  conducting  powers.  These  can  turn  corners,  can  be  concentrated 
by  mica  cones  into  a bündle  and  then  produce  phosphorescence. 

Another  set  of  emanations  from  radium  are  not  affected  by  an 
ordinarily  powerful  magnetic  field,  and  are  incapable  even  of  passing 
through  thin  material  obstructions.  These  emanations  have  about 
one  thousand  times  the  energy  of  those  radiated  by  the  deflectable 
particles.  They  remler  air  a conductor  and  act  strongly  on  a photo- 
graphic  plate.  Their  mass  is  enormous  in  comparison  with  that  of 
the  electrons,  and  their  velocity  is  probably  as  great  when  they 
leave  the  radium,  but,  in  consequence  of  their  greater  mass,  they 
are  less  deflected  by  the  magnet,  are  easily  obstructed  by  obstacles, 
and  are  sooner  brought  to  rest  by  collisions  with  air  atoms.  The 
Hon.  R.  B.  Strutt1)  was  the  first  to  affirm  that  these  non-deflectable 
rays  are  the  positive  ions  moving  in  a stream  from  the  radio- 
active  body. 

Rutherford  has  shown  that  these  emanations  are  slightly  affected 
in  a very  powerful  magnetic  field,  but  in  an  opposite  direction  to 
the  negative  electrons.  They  are  therefore  proved  to  be  positively 
Charge d bodies  moving  with  great  velocity.  For  the  first  time 
Rutherford  has  measured  their  speed  and  mass,  and  he  shows  they 
are  ions  of  matter  moving  with  a speed  of  the  Order  of  that  of  light. 

There  is  also  a third  kind  of  emanation  produced  by  radium. 
Besides  the  highly  penetrating  rays  deflected  by  a magnet,  there 
are  very  penetrating  rays  not  at  all  affected  by  magnetism.  These 
accompany  the  previous  emanations,  and  are  Röntgen  rays  — ether 
vibrations  — produced  as  secondary  phenomena  by  the  sudden  arrest 
of  velocity  of  the  electrons  by  solid  matter,  producing  a series  of 
Stokesian  “pulses”  or  explosive  ether  waves  shot  into  space. 

Many  lines  of  argument  and  researcli  tending  towards  the  same 
point  give  trustworthy  data  by  which  to  calculate  the  masses  and 
velocities  of  these  different  particles.  I must  deal  with  big  figures, 
but  big  and  little  are  relative,  and  are  only  of  importance  in  relation 
to  the  limitations  of  our  senses.  I will  take  as  the  Standard  the 
atom  of  hydrogen  gas  — the  smallest  material  body  hitherto  recog- 
nised.  The  mass  of  an  electron  is  l/700th  of  an  atom  of  hydrogen, 
or  3X1 0~ 2(3  grm.,  according  to  J.  J.  Thomson,  and  its  velocity  is 
2X10 J centiinetres  per  second.,  or  two-thirds  that  of  light.  The 


9 Phil-  Trans.  R.  S.,  A,  1901,  rol.  cxcvi.,  p.  525. 


95 


kinetic  energy  per  milligramme  is  10 17  ergs,  about  tliree  and  a-half 
million  foot-tons.  Becquerel  has  calculated  that  one  square  centi- 
metre  ot‘  radio-active  surface  would  radiate  into  space  one  grarame 
of  matter  in  one  billion  years. 

The  positively  electrified  masses  or  ions  are  enormously  great 
in  comparison  with  the  size  of  the  electron.  Sir  Oliver  Lodge 
illustrates  it  thus;  — If  we  imagine  an  ordinary  sized  church  to  be 
an  atom  of  hydrogen,  the  electrons  constituting  it  will  be  represented 
by  about  700  grains  of  sand  each  the  size  of  an  ordinary  full-stop 
(350  positive  and  350  negative)  dashing  in  all  directions  inside,  or, 
according  to  Lord  Kelvin,  rotating  with  inconceivable  velocity.  Put 
in  another  way;  the  sun’s  diameter  is  about  one  and  a-half  million 
kilometres,  and  that  of  the  smallest  planetoid  about  21  kilometres. 
If  an  atom  of  hydrogen  be  magnified  to  the  size  of  the  sun,  an 
electron  will  be  about  two-thirds  the  diameter  of  the  planetoid. 

The  extreme  minuteness  and  sparseness  of  the  electrons  in 
the  atom  account  for  their  penetration.  While  the  more  massive 
ions  are  stopped  by  intercollisions  in  passing  among  atoms,  so  that 
they  are  almost  completely  arrested  by  the  thinnest  sheet  of  matter, 
electrons  will  pass  almost  unobstructed  through  ordinary  opaque 
bodies. 

The  action  of  these  emanations  on  phosphoresc.ent  screens  is 
different.  The  electrons  strongly  affect  a screen  of  barium  platino- 
cyanide,  but  only  slightly  one  of  Sidot’s  zinc  sulphide.  On  the  other 
hand,  the  heavy,  massive,  non-deflectable  positive  ions  affect  the  zinc 
sulphide  screen  strongly,  and  the  barium  platinocyanide  screen  in  a 
much  less  degree. 

Both  Röntgen  rays  and  electrons  act  on  a photographic  plate 
and  produce  images  of  metal  and  other  substances  enclosed  in  wood 
and  leather,  and  throwr  shadows  of  bodies  on  a barium  platinocyanide 
screen.  Electrons  are  much  less  penetrating  than  Röntgen  rays, 
and  will  not,  for  instance,  show  easily  the  bones  of  the  hand.  A 
photograph  of  a closed  case  of  instruments  is  taken  by  radium 
emanations  in  three  days,  and  by  Röntgen  rays  in  three  minutes. 
The  resemblance  between  the  two  pictures  is  sligbt,  and  the  diffe- 
rences  great 

The  power  with  which  radium  emanations  are  endowed  of 
discharging  electrified  bodies  is  due  to  the  ionisation  of  the  gas 
through  which  they  pass.  This  can  be  effected  in  many  other  ways; 
thus,  ionisation  is  c.ommunicated  to  gases  faintly  by  the  splashing  of 
water,  by  flaraes  and  red-hot  bodies,  by  ultra-violet  light  falling  oa 
negatively  electrified  metals,  and  strongly  by  the  passage  of 
Röntgen  rays. 


According  to  Sir  Oliver  Lodge’s  Electronic  Theory  of  Matter, 
a Chemical  atom  or  ion  has  a few  extra  negative  electrons  in 
addition  to  the  ordinary  neutral  atom,  and  if  tliese  negative  electrons 
are  removed  it  thereby  becomes  positively  charged.  The  free  electron 
portion  of  the  atom  is  small  in  comparison  with  the  main  bulk,  in 
the  proportion  in  hydrogen  of  about  1 to  700.  The  negative  Charge 
consists  of  super-added  or  unbalanced  electrons, — one,  two,  three,  &c., 
according  to  the  Chemical  valency  of  the  body, — whereas  the  main 
bulk  of  the  atom  consists  of  paired  groups,  equal  positive  and 
negative.  As  soon  as  the  excess  electrons  are  removed,  the  rest  of 
the  atom,  or  ion,  acts  a massive  positively  charged  body,  hanging 
tightly  together.  In  a high  vacuum  the  induction  spark  tears  the 
eomponents  of  a rarefied  gas  apart;  the  positively  charged  ions, 
having  great  comparative  density  are  soon  slowed  down  by  collisions, 
while  the  electrons  are  driven  from  the  negative  pole  with  an 
enormous  velocity  depending  on  the  initial  electromotive  force  and 
the  pressure  of  gas  inside  the  tube,  but  approaching,  at  the  highest 
exhaustions,  half  that  of  light. 

After  leaving  the  negative  pole  the  electrons  meet  with  a 
eertain  resistance,  in  a slight  degree  by  physical  collisions,  but 
principally  by  reunion  with  the  positive  ions. 

Since  the  discovery  of  radium  and  the  identification  of  one  set 
of  its  emanations  with  the  cathode  stream  or  radiant  matter  of  the 
vacuum  tube,  speculation  and  experiment  have  gone  hand  in  hand, 
and  the  two-fluid  theory  of  electricity  is  gradually  replaced  by  the 
original  one-fluid  theory  of  Franklin.  On  the  two-fluid  theory,  the 
electrons  eonstitute  free  negative  electricity,  and  the  rest  of  the 
Chemical  atom  is  charged  positively,  although  a free  positive  electron 
is  not  known.  It  seems  to  me  simpler  to  use  the  original  one-lluid 
theory  of  Franklin,  and  to  say  that  the  electron  is  the  atom  or  unit 
of  electricity.  Fleming  uses  the  word  “co-  electrons”  to  express  the 
heavy  positive  ion  after  Separation  from  the  negative  electron:  — “We 
can  no  more,”  be  says,  “have  anything  which  can  be  called  electri- 
city apart  from  corpuscles  than  we  can  have  momentum  apart  from 
moving  matter.”  A so-called  negatively  charged  Chemical  atom  is 
one  having  a surplus  of  electrons,  the  number  depending  on  the 
valency,  wliilst  a positive  ion  is  one  having  a deficiency  of  electrons. 
Differences  of  electrical  Charge  may  thus  be  likened  to  debits  and 
eredits  in  one’s  banking  account,  the  electrons  acting  as  current 
coin  of  the  realm.  On  this  view  only  the  electron  exists;  it  is  the 
atom  of  electricity,  and  the  words  positive  and  negative,  signifying 
excess  and  defect  of  electrons,  are  only  used  for  convenience  of 
old-fashioned  nomenclature. 


97 


The  electron  theory  fits  and  luminously  explains  Ampere  s idea 
that  magnetism  is  due  to  a rotating  current  of  electricity  round  each 
atom  of  iron;  and  following  these  definite  views  of  the  existence  ol 
free  electrons,  has  arisen  the  electronic  theory  of  Matter.  It  is 
recognised  that  electrons  have  the  one  property  whicli  has  been 
regarded  as  inseparable  from  matter — nay,  almost  impossible  to 
separate  from  our  conception  of  matter, — I mean  inertia,  Now,  in 
that  remarkable  paper  of  J.  J.  Thomson’s  published  in  1881,  he 
developed  the  idea  of  electric  inertia  (seif  induction)  as  a reality 
due  to  a moving  Charge.  The  electron  therefore  appears  only 
as  apparent  mass  by  reason  of  its  electro-dynamic  properties, 
and  if  we  consider  all  forms  of  matter  to  be  merely  congeries 
of  electrons,  the  inertia  of  matter  would  be  explained  without 
any  material  basis.  On  this  view  the  electron  would  be  the 
“protyle”  of  1886,  whose  different  groupings  cause  the  Genesis  of  the 
Elements. 

There  is  one  more  property  of  the  emanations  of  radium  to 
bring  before  your  notice.  I have  shown  that  the  electrons  produce 
phosphorescence  of  a sensitive  screen  of  barium  platinocyanide,  and 
the  positive  ions  of  radium  produce  phosphorescence  of  a screen  of 
zinc  blende. 

If  a few  minute  grains  of  radium  salt  fall  on  the  zinc  sulphide 
screen  the  surface  is  immediately  dotted  with  brilliant  specks  of  green 
light.  In  a dark  room,  under  a microscope  with  a 2/3-mch  objective, 
each  luminous  spot  shows  a dull  centre  surrounded  by  a diffused 
luminous  halo.  Outside  the  halo  the  dark  surface  of  the  screen 
scintillates  with  sparks  of  light.  No  two  flashes  succeed  on  the  same 
spot,  but  are  scattered  over  the  surface,  coming  and  going  instan- 
taneously,  no  movement  of  translation  being  seen. 

If  a solid  piece  of  a radium  salt  is  brought  near  the  screen,  and 
the  surface  examined  with  a pocket  lens  magnifying  about  20  dia- 
meters,  scintillating  spots  are  sparsely  scattered  over  the  surface. 
Bringing  the  radium  nearer  the  screen  the  scintillations  become  more 
numerous  and  brighter,  until  when  close  together  the  flashes  follow 
so  quickly  that  the  surface  looks  like  a turbulent  luminous  sea.  When 
the  scintillating  points  are  few  there  is  no  visible  residual  phos- 
phorescence, and  the  successive  sparks  appear  “atoms  of  intensest 
light,”  like  stars  on  a black  sky.  What  to  the  naked  eye  seems  like 
a uniform  “milky  way,”  under  the  lens  becomes  a multitude  of  stellar 
points,  flashing  over  the  whole  surface. 

“Polonium”  basic  nitrate,  actinium,  and  radio-active  platinum 
produce  a similar  effect  on  the  screen,  but  the  scintillations  are 
fewer.  In  a vacuum  the  scintillations  are  as  bright  as  in  air,  and 
being  due  to  inter-atomic  motion  they  are  not  affected  by  extremes 
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of  low  temperature:  in  liquid  kydrogen  they  are  as  brilliant  as  at 
the  ordinary  temperature. 

A convenient  way  to  show  tkese  scintillations  is  to  fit  the  blende 
screen  at  tbe  end  of  a brass  tube  witb  a speck  of  radium  salt  in  front 
about  a millimetre  off,  and  to  have  a lens  at  tbe  otker  end.  I pro- 
pose  tbo  call  tbis  little  instrument  tbe  “Spinthariscope,”  from  tbe 
Greek  word  aravftapf;,1)  a scintillation. 

lt  is  difficult  to  estimate  the  number  of  üasbes  of  light  per 
second.  Witb  tbe  radium  about  five  centünetres  off  tbe  screen  tbe 
flaskes  are  barely  detectable,  not  more  than  one  one  or  two  per 
second.  As  tbe  distance  of  tbe  radium  diminisbes,  tbe  fiashes  become 
more  frequent,  until  at  one  or  two  centims,  they  are  too  numerous 
to  count,  althougk  it  is  evident  tbis  is  not  of  an  order  of  magnitude 
inconceivably  great. 

Practically  the  wbole  of  the  luminosity  on  tbe  blende  screen, 
whetber  due  to  radium  or  “polonium”,  is  occasioned  by  emanations 
which  will  not  penetrate  card.  These  are  tbe  emanations  which 
cause  tbe  scintillations,  and  tbe  reason  wby  they  are  distinct  on  tbe 
blende  and  feeble  on  the  platino cyanide  screen,  is  tbat  witb  tbe  latter 
tbe  sparks  are  seen  on  a luminous  ground  of  general  pkosphorescence 
wbicb  renders  tbe  eye  less  able  to  see  tbe  scintillations. 

It  is  probable  tbat  in  tbese  phenomena  we  actually  witness  the 
bombardment  of  tbe  screen  by  tbe  positive  ions  burled  off  by  radium 
witb  a velocity  of  tbe  Order  of  tbat  of  light.  Eacb  particle  is  rendered 
apparent  only  by  tbe  enormous  extent  of  lateral  disturbance  produced 
by  its  impact  on  tbe  sensitive  surface,  just  as  individual  drops  of 
rain  falling  on  a still  pool  are  not  seen  as  such,  but  by  reason  of 
the  splasb  they  make  on  impact,  and  tbe  ripples  and  waves  they 
produce  in  evenvidening  circles. 

Indulging  in  a “Scientific  Use  of  tbe  Imagination”,  and  pusbing 
the  kypothesis  of  tbe  electronic  Constitution  of  Matter  to  wbat  I 
consider  its  logical  limit,  we  may  be,  in  fact,  witnessing  a spontaneous 
dissociation  of  radium  — and  we  begin  to  doubt  tbe  permanent 
stability  of  matter.  Tbe  Chemical  atom  may  be  actually  suffering  a 
katabolic  transformation;  but  at  so  slow  a rate  tbat  supposing  a 
million  atoms  fly  off  every  second,  it  would  take  a Century  for  weight 
to  diminisb  by  one  milligramme. 

It  must  never  be  forgotten  tbat  tkeories  are  only  useful  so  long 
as  they  admit  of  the  barmonious  correlation  of  facts  into  a reasonable 

l)  ’Evif’  ix  vr]6;  opouaev  avoc;  £xdepyo;  ’A7:dXXü>v, 
daxept  efoopievo;,  pteacp  ^aaxt  xoü  o’  d~ö  TioXXat 
dmvftapfoe;  TKuxäivxo,  (JeXa;  o’  et;  oupavöv  txev  . 

(Here  from  the  ship  leaped  the  far-darting  Apollo,  like  a star  at  midday,  while  from 
him  flitted  scintillations  of  fire,  and  the  brilliancy  reached  to  heaven). 

Homer’s  Hynin  to  Apollo,  lines  440 — 442. 
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System.  Directly  a fact  refuses  to  be  pigeon-holed  and  will  not  be 
explained  on  theoretic  grounds,  the  theory  must  go,  or  it  must  be 
revised  to  admit  the  new  fact.  The  Nineteenth  Century  saw  the 
birth  of  new  views  of  atoms,  electricity,  and  ether.  Our  views  to-day 
of  the  Constitution  of  matter  may  appear  satisfactory  to  us,  but  how 
will  it  be  at  the  close  of  the  Twentieth  Century?  Are  we  not 
incessantly  learning  the  lesson  that  our  researches  have  only  a pro- 
visional  value?  A hundred  years  hence  shall  we  acquiesce  in  the 
resolution  of  the  material  universe  into  a swarm  of  rushing  electrons? 

This  fatal  quality  of  atomic  dissociation  appears  to  be  universal 
and  operates  whenever  we  brush  a piece  of  glass  with  silk;  it  works 
in  the  sunshine  and  rain-drops,  and  in  the  lightnings  and  Harne;  it 
prevails  in  the  waterfall  and  the  stormy  sea.  And  although  the 
whole  ränge  of  human  experience  is  all  too  short  to  afford  a 
parallax  whereby  the  date  of  the  extinction  of  Matter  can  be  calculated, 
Protyle,  the  “formless  mist”,  once  again  may  reign  supreme,  and 
the  hour  hand  of  eternity  will  have  completed  one  revolution. 

Vorsitzender:  Sir  William  Crookes,  you  have  taken  our 
thoughts  far  away  and  you  have  let  a brilliant  ray  of  light  into  a 
domain  which,  hitherto,  has  been  practically  in  darkness.  More  than 
once  I have  listened  to  you,  but  never  before  I have  so  fully  understood 
the  meaning  of  the  old  adage  which  you  have  chosen  as  a motto: 
.,Ubi  crux  (Crookes),  ibi  lux!“ 

Ich  bitte  nunmehr  Herrn  Professor  van’t  Hoff  zu  seinem 
Vortrage  das  Wort  zu  nehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  H.  van’t  Hoff,  Berlin: 

Zur  Bildung  der  natürlichen  Salzlager. 

Aus  den  jüngsten  Resultaten  auf  dem  Gebiete  der  physikalischen 
Chemie  hat  sich  eine  in  vielen  Hinsichten  neue  Behandlungsweise 
von  chemischen  Verbindungen  entwickelt.  Dieselbe  besteht  darin, 
dass  sie  von  der  betreffenden  Verbindung  nicht  nur,  wie  früher,  die 
Darstellungsweise  und  die  Eigenschaften  angibt,  sondern  genau 
ermittelt,  durch  welche  Grenzen  von  Temperatur,  Druck  und  Zu- 
sammensetzung der  Lösungen  oder  Schmelzen,  aus  denen  diese  Ver- 
bindung entstehen  kann,  deren  Existenz,  d.  i.  also  deren  Entstehung 
und  deren  Zerfall,  festgelegt  ist. 

Diese  Behandlungsweise  lässt  sich  in  den  verschiedensten  Ge- 
bieten anwenden ; ich  habe  mich  darauf  beschränkt,  dasselbe 
für  die  in  den  Salzlagern,  z.  B.  in  der  Umgebung  von  Stassfurt 
vorkommenden  Verbindungen,  zu  tun,  weil  man  dann  gleichzeitig 
Substanzen  in  Händen  hat,  die  aus  andern  Gesichtspunkten,  technisch, 
mineralogisch  und  geologisch,  wichtig  sind. 
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Aus  den  verschiedenen  Problemen,  die  dabei  gestreift  werden, 
will  ich  nur  eins  herausgreifen;  dasselbe  bezieht  sich  wesentlich  auf 
die  mineralogisch-geologische  Seite,  ist  jedoch  allgemeiner  Natur 
und  verknüpft  mit  der  bestimmten  Frage: 

Welche  Gesetze  beherrschen  das  Auskristallisieren  von 
Lösungen,  die  mehrere  Substanzen  enthalten?  In  welcher  Form, 
welcher  Reihenfolge  und  welcher  Menge  treten  die  enthaltenen 
Substanzen  auf?  Welchen  Einfluss  hat  darauf  die  Zusammensetzung 
der  Lösung,  die  Temperatur,  die  Zeit  und  der  Druck? 

Im  speziellen  Fall,  der  durch  die  Beschränkung  auf  die  Stass- 
furter  Vorkommnisse  gegeben  ist,  handelt  es  sich  um  wässrige 
Lösungen,  dem  Meereswasser  in  ihrer  Zusammensetzung  verwandt,  die 
vor  langen  Zeiten  eintrockneten  und  die  in  ihnen  enthaltenen  Sub- 
stanzen : 

Chlor,  Natrium,  Magnesium,  Kalium,  Schwefelsäure, 

Calcium,  Borsäure  u.  s.  w. 

in  den  verschiedensten,  mehr  als  dreissig  Formen  zur  Ausscheidung 
brachten. 

Sie  werden  nicht  verlangen,  dass  ich  in  diesen  wenigen  Minuten 
Details  bringe;  denjenigen,  welche  dieselbe  in  zusammenfassender 
Form  verlangen  möchten,  verweise  ich  auf  meine  vor  zwei  Jahren  in 
Chicago  abgehaltenen  Vorträge,  wovon  Abdrücke  zu  diesem  Zweck 
im  Gebäude  hier  zu  beziehen  sind. 

Was  ich  nur  tun  kann,  ist  kurz  den  Gang  angeben,  den  die 
Untersuchung  nahm. 

Wesentlich  sind  dann  drei  grundlegende  Prinzipien: 

Das  erste  bezieht  sich  auf  die  Sättigungsverhältnisse. 

Das  zweite  auf  den  Gang  der  Kristallisation  bei  Einengung  bei 
gegebener  Temperatur,  unter  Fortnahme  der  sich  ausscheidenden 
Produkte. 

Das  dritte  auf  die  successive  Einführung  der  vereinfachten  Dar- 
stellung der  Resultate  bei  der  schrittweisen  Anhäufung  der  Faktoren, 
wie  Zahl  der  Körper,  Berücksichtigung  von  Temperatur,  Zeit  und 
Druck,  damit  bei  der  wachsenden  Komplikation  des  Problems  nicht 
die  Durchsichtigkeit  der  Lösung  verloren  geht. 

Die  Sättigungsverhältnisse  liegen  klar,  auch  in  den  kompli- 
ziertesten Fällen.  Am  einfachsten  wohl  aus  Gibbs’  Phasenregel 
lässt  sich  ableiten,  dass  bei  gegebener  Temperatur  eine  Lösung 
eine  konstante,  d.  i.  von  den  Mengenverhältnissen  unabhängige  Zu- 
sammensetzung hat,  sobald  die  Zahl  der  Bodenkörper  eine  bestimmte 
ist;  für  ein  Salz  ist  dieselbe  bekanntlich  eins,  sind  mehrere  Salze 
vorhanden,  dann  fügt  sich  für  jedes  neue  Salzbestandteil  die  Not- 
wendigkeit eines  weiteren  Bodenkörpers  hinzu.  Derartige  Lösungen 
wollen  wir  kurzweg  konstante  Lösungen  nennen.  Als  Beispiel 
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nehmen  wir  die  Kombination  CINa  und  C1K.  Wir  haben  dann  drei 
konstante  Lösungen,  bei  25°: 

CINa -Sättigung  allein:  1000  K^O  111  NaCl, 

C1K-  „ „ : „ 88  KCl, 

CINa-  und  C1K- Sättigung:  „ 89  NaCl,  39  KCl. 

Auch  das  Kristallisationsprinzip  ist  ganz  einfach:  Beim  Aus- 
kristallisieren irgend  einer  komplexen  Lösung  entfernt  sich  deren 
Zusammensetzung  von  derjenigen  Lösung,  welche  an  dem  sich  aus- 
scheidenden Körper  allein  gesättigt  ist.  Ich  will  auch  dies  an  dem 
Beispiel  CINa  und  C1K  verfolgen,  dazu  jedoch  schon  jetzt  die  gra- 
phische Darstellung  benutzen,  an  deren  Hand  sich  das  Prinzip  am 
einfachsten  durchführen  lässt.  (An  beigehendem  Diagramm  in  Fig.  1 
wird  das  Prinzip  erläutert.) 


CINa 


Wir  kehren  nunmehr  zu  der  ursprünglichen  Aufgabe  zurück, 
wonach 

Chlor,  Natrium,  Magnesium,  Kalium,  Schwefelsäure, 

Calcium  und  Borsäure 
zu  berücksichtigen  sind. 

Es  ist  zweckmässig,  die  Aufgabe  zu  zerlegen  und  zunächst  die 
verhältnismässig  löslichen  Kombinationen 

Chlor,  Natrium,  Magnesium,  Kalium  und  Schwefelsäure 

zu  nehmen  und  hernach  die  wenig  löslichen  Naturformen  des  Kalziums 
wie  Gips  und  der  Borsäure  wie  Boracit  einzuführen. 

Bei  Inangriffnahme  der  ersten  Aufgabe  eignet  es  sich,  mit 
den  Sulfaten  und  Chloriden  des  Magnesiums  und  Kaliums  anzu- 
fangen. Der  vollständige  Ueberblick  über  die  Sättigungsverhältnisse 
bei  einer  gegebenen  Temperatur  (25°)  erfordert  dann  die  Kenntnis 
dreier  Gruppen  von  konstanten  Lösungen: 
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1.  Sättigung  an  einem  Salze, 

2.  „ „ zwei  Salzen, 

3.  „ „ drei  „ . 

Die  graphische  Darstellung  der  ersten  beiden  Gruppen  lässt 
sich  noch  in  einer  Ebene  geben. 


B 


K 


Füg. 


Zur  Mitberücksichtigung  der  dritten  ist  eine  dritte  Axe  und 
damit  ein  räumliches  Modell  notwendig,  das  ich  die  Ehre  habe  vor- 
zuzeigen. 

Damit  ist  allerdings  der  Einblick  gewonnen,  jedoch  nicht  die 
gewünschte  Durchsichtigkeit.  Weiter  in  dieser  Hinsicht  kommt  man 
an  Hand  der  Projektion  dieses  Modells  in  Fig.  2.  Jeder  Punkt  darin  ent- 
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Fig  3. 


spricht  einer  kon- 
stanten Lösung,  und 
die  an  demselben 
Körper  gesättigten 
Lösungen  sind 
durch  Linien  ver- 
bunden , so  dass 
jeder  Körper  sein 
sogenanntes  Sätti- 
gungsfeld be- 
kommt. Es  sind  de- 
ren sieben  vorhan- 
den für  resp.  Chlor- 
kalium AEQPNML, 
Chlormagnesium 
BFRG,  Kalium- 
sulfat DKML,  Mag- 
nesiumsulfat mit 
sieben  Molekülen 
Wasser  (CJNPH), 
Magnesiumsulfat 
mit  sechs  Molekülen 
Wasser  PHGRQ, 
schliesslich  Car- 
nalüt  RFEQ  und 
Schönit  JNMK. 

Führen  wir  nun- 
mehr noch  das 
Chlornatrium  ein , 
so  ist  die  dadurch 
eingetretene  Kom- 
plikation grössten- 
teils beseitigt,  falls 
wir  uns  auf  die- 
jenigen, wohl  in  den 
Salzlagen  durch- 
wegs vorhandenen 
Fälle  beschränken, 
dass  an  Chlornatri- 
um Sättigung  be- 
steht. Ein  ähnliches 
Modell  und  eine 
ähnliche  Projektion 
(Fig.  3)  lässt  sich 
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dann  gewinnen.  Nur  ist  die  Zahl  der  Felder  von  sieben  auf  zwölf 
gestiegen.  Den  früher  erwähnten  haben  sich  u.  a.  Natriumsulfat  CGSH 
und  Astrakanit  IHSTUV  zugefügt. 

Was  nun  die  Kalksalze  und  Borate  betrifft,  so  sind  deren  Natur- 
vertreter so  wenig  löslich,  dass  die  Sättigungsverhältnisse,  welche  die 
Fig.  3 darstellt,  wesentlich  unbeeinflusst  bleiben  und  nur  zu  er- 
mitteln ist,  in  welcher  Form  sich  aus  der  in  Rede  stehenden 
Lösung  Calcium  und  Borsäure  ausscheiden,  sei  es  als  Gips,  Anhydrit 
resp.  Boracit,  Kaliborit  u.  s.  w. 


A 


Bischofit 

Mg  CI, 

• 6H.20 

Kieserit 

Carnallit 

MgS04  • H20 

MgCljK  • 6H20 

Y R 

Q 

MgS04  • 6H.20 

Kaimt 

X 

S04  Mg  • K CI  • 3 H.20 

Reichardtit 

MgS04  • 7H,20 

W 

p 

Leonit 

Sylvin 

V 

(S04)2MgK2  • 4H.20 

KCl 

u 

N 

Seh  finit 

Astrakanit 

(S04).2MgNa.2.4H,0 

(S04)2MgK2  • 6H,20 

T 

M 

S 

Thenardit 

VJ  UtöCI  1 1/ 

(S04)3K4Na2 

S04Na2 

C G F B 

Fig . 4. 


Wenden  wir  jetzt  das  oben  erörterte  Kristallisationsprinzip  an, 
so  entfernt  sich  z.  B.  bei  Einengung  einer  an  Chlorkalium  ge- 
sättigten Lösung  die  Zusammensetzung  von  derjenigen  der  reinen 
Chlorkaliumlösung  (B),  und  die  Linien  auf  der  Figur  3 geben  ein 
vollständiges  Bild  des  Vorgangs,  der  beim  Einengen  sich  abspielt. 
Nehmen  wir  irgend  ein  Beispiel  und  bemerken  dabei,  dass  diese 
Schlussfolgerung  qualitativ  sowie  quantitativ  in  verschiedener 
Richtung  durchprüft  ist.  (An  der  Figur  3 wird  durch  ein  Beispiel 
die  Anwendung  des  Prinzips  erläutert.) 
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Zur  Eintragung  des  nunmehr  in  Betracht  zu  ziehenden  Temperatur- 
einflusses ist  das  so  erhaltene  Diagramm  dennoch  zu  unbequem,  und  wir 
wollen  es  durch  ein  anderes  (Fig.  4)  ersetzen,  worin  sämtliche  Felder 
rechtwinklig  gestaltet  sind.  Unter  Beibehaltung  der  Berührungslinien 
und  deren  Schnittpunkte  leistet  das  Diagramm  in  Fig.  4 ungefähr  dasselbe 
wie  oben,  indem  durch  die  nachfolgende  Tabelle  jeder  Punkt,  jede 
konstante  Lösung,  der  Zusammensetzung  nach  definiert  wird: 


Sättigung  an  Chlornatrium  und 

Na.Cls 

auf  1000  Mol.  H20 
K.CI.  MgCl. 

in  Mol. 

MgS04  Na.. SO 

0.  — 

• 55V, 

— 

— 

— — 

Ä.  MgCl2  • 6H,0 

• 2V, 

— 

103 

— — 

B.  KCl 

. 441/., 

197. 

— 

— — 

C.  Na.S04 

. 51 

— 

— 

- 127. 

D.  MgCl2  • 6H..O,  Carnallit 

1 

7. 

1037. 

— — 

E.  KCl,  Carnallit 

. 2 

61/. 

707. 

— — 

F.  KCl,  Glaserit 

. 44 

20 

— 

47. 

0.  Na2S04,  Glaserit 

. 44 

io1/. 

— 

- 147. 

H.  Na.2S04,  Astrakanit 

. 46 

— 

— 

167.  3 

I.  MgS04  • 7H..O,  Astrakanit  . . . . 

. 26 

— 

7 

34  — 

J.  MgS04  • 7H,0,  MgS04  • 6H.0  . . . 

. 4 

— 

671/. 

12  — 

K.  MgS04  • 6H20,  Kieserit 

. 2 V2 

— 

79 

97.  - 

L.  Kieserit,  MgCl.2  • 6H.20 

. 1 

— 

102 

5 — 

M.  KCl,  Glaserit,  Schönit 

. 23 

14 

217. 

14 

N.  KCl,  Schönit,  Leonit 

• 19*/. 

147. 

257. 

147.  - 

P.  KCl,  Leonit,  Kainit 

• 91/. 

97. 

47 

147.  - 

Q.  KCl,  Kainit,  Carnallit 

• 2V, 

6 

68 

5 

R.  Carnallit,  Kainit,  Kieserit  .... 

• 7, 

1 

857. 

8 — 

S.  Na.2S04,  Glaserit,  Astrakanit  . . . 

. 26 

8 

16 

— 22 

7.  Glaserit,  Astrakanit,  Schönit  . . . 

. 27  V, 

io‘/, 

167. 

187.  - 

U.  Leonit,  Astrakanit,  Schönit  . . . 

. 22 

107, 

23 

19  — 

V.  Leonit,  Astrakanit,  MgS04  • 7H..0  . 

• io1/ , 

77. 

42 

19  — 

W.  Leonit,  Kainit,  MgS04  • 7H.20  . . . 

. 9 

77. 

45 

19 V,  - 

X MgS04  • 6H.20,  Kainit,  MgS04  • 7H.20 

. 3 l/a 

4 

65  Vs 

1 

CO 

Y.  MgS04  • 6H.20,  Kainit,  Kieserit  . . 

• 17, 

2 

77 

10  — 

Z.  Carnallit,  MgCl2  • 6H20,  Kieserit  . . 

. 0 

1/ 

' 2 

100 

5 — 

Der  Temperatureinfluss  zeigt  sich  in  drei  Weisen: 

1.  Es  treten  an  bestimmmten  Stellen,  die  immer  innerhalb  der 
Umrandung  liegen,  bei  bestimmten  Temperaturen  neue  Mineralien  auf: 

so  in  W bei  37°  Langbeinit, 

„ „ V „43°  Loeweit, 

,,  „ S „46°  VanthoiFit. 
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2.  Es  verschwinden  bei  bestimmten  Temperaturen  einige  Vor- 
kommnisse : 

so  bei  26°  Schönit, 

„ „ 31°  MgS02  • 7 HjO, 

„ „ 351/./  MgS02  • 6H20, 

„ 59  ° Astrakanit, 

„ „ 61 72°  Leonit, 

„ 83°  Kainit. 

3.  Es  verschieben  sich  die  Grenzlinien  und  werden  neue  Mineral- 
kombinationen möglich  bei  Temperaturen,  die  sich  ebenfalls  fest- 
stellen lassen. 

Der  Einfluss  des  Drucks  beschränkt  sich  bei  all  diesem  darauf, 
die  obigen  Temperaturen  um  eine  Kleinigkeit  zu  verschieben,  die  bei 
den  bei  natürlicher  Salzbildung  möglichen  etwa  200  Atmosphären  nur 
etwa  zwei  Grad  betragen  kann.  Also  können  die  obigen  Temperatur- 
angaben zur  Feststellung  von  Temperaturen  bei  der  ehemaligen 
Salzlagerbildung  benutzt  werden. 

Es  sei  mir  schliesslich  erlaubt,  hier  noch  eine  andere  An- 
wendung zu  erörtern,  die  sich  auf  die  künstliche  Mineralbildung 
bezieht. 

Durch  das  Naturvorkommen  sind  nämlich  an  Hand  der  jetzt 
erhaltenen  Daten  Andeutungen  gewonnen  über  die  Lösungen,  woraus 
bestimmte  Mineralien  sich  gebildet  haben,  und  zur  Darstellung  von 
bis  jetzt  noch  nicht  künstlich  erhaltenen  Mineralien  verwendbar; 
es  wurde  dabei  bisher  regelmässig  Erfolg  erzielt  bei  Polyhalit, 
Vanthoffit,  bei  Pinnoit  und  bei  Kaliborit.  Als  Beispiel  sei  nur 
ersteres  erörtert;  dasselbe  Tripelsulfat  von  Kalk,  Kali  und  Magnesia, 
findet  sich  vor  in  den  Meereswasserausscheidungen,  welche  der 
Magnesiumsulfatbildung  vorausgingen ; daraus  lässt  sich  schliessen, 
dass  Lösungen,  welche  in  der  Nähe  von  X liegen,  zum  Entstehen  von 
Polyhalit  geeignet  sind,  was  sich  vollständig  bewährte. 

Bei  diesen  künstlichen  Darstellungsversuchen  hat  sich  nun  aber 
auch  gezeigt,  welche  Rolle  die  Zeit  spielt,  indem  unter  für  die  Bildung 
günstigen  Umständen  die  betreffenden  Verbindungen  mitunter  monate- 
lang ausbleiben.  Die  dabei  aufgewendete  Zeit  ist  indessen  nicht 
völlig  vergeblich  gewesen,  indem  sie  gezeigt  hat,  dass  diese  Ver- 
zögerungen in  ziemlich  regelmässigem  Zusammenhang  stehen  mit 
der  Wertigkeit  des  Metalls  und  der  Basicität  der  Säure,  und  zwar 
mit  beiden  ansteigt.  Dieselbe  zeigt  sich  kaum  bei  Verbindungen  von 
Typus  1,  Einwertigkeit  auf  beiden  Seiten;  sie  zeigt  sich  in  bekannter 
Weise  bei  denjenigen  von  Typus  2 (wozu  auch  das  Kristallwasser 
zu  zählen  ist),  Zweiwertigkeit  auf  einer  Seite;  da  liegen  eben  die 
klassischen  Uebersättigungserscheinungen  vor,  wie  beim  Natrium- 
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sulfat  und  Chlorcalcium;  in  Typus  3 ist  die  Summe  der  Wertigkeiten 
vier  und  treten  die  Uebersättigungen  auf,  die  sich  nicht  mehr 
durch  einfaches  Einbringen  der  betreffenden  Substanz  beseitigen 
lassen,  wie  beim  Anhydrit  und  Kieserit;  im  Typus  4 und  weiter 
schliesslich,  wozu  u.  a.  einige  Borate  gehören,  ist  die  Hartnäckig- 
keit des  Ausbleibens  öfters  eine  ganz  ungemeine,  und  unsere  Ver- 
suche würden  dort  wahrscheinlich  erfolglos  geblieben  sein,  falls  wir 
nicht  auf  die  betreffende  Erscheinung  vorbereitet  gewesen  wären. 

(Lebhafter  Beifall.) 

Vorsitzender:  Herr  van’t  Hoff!  Das  Auditorium  hat  Ilmen 
bereits  den  Dank  ausgesprochen,  den  es  auszusprechen  viel  mehr 
berechtigt  ist  als  ich,  denn  Sie  gehören  ja  zu  uns  vom  Vorstand. 
Sie  haben  gesehen,  wie  grosses  Interesse  Ihr  Vortrag  erweckt  hat. 
Ich  habe  Ihnen  noch  ganz  besonders  dafür  zu  danken,  dass  Sie  die 
Liebenswürdigkeit  gehabt  haben,  für  Herrn  Emil  Fischer  einzu- 
springen, der  ja  leider  durch  schwere  Krankheit  verhindert  ist,  das 
Versprechen,  das  er  so  freudig  gegeben  hatte,  zu  erfüllen  und  seinen 
Vortrag  zu  halten,  auf  den  er  sich  selbst,  wie  er  mir  wiederholt 
versichert  hat,  ausserordentlich  freute. 

Wir  machen  nunmehr  eine  Pause,  und  ich  bitte  Sie,  während  der- 
selben sich  auf  die  Terrasse  nach  dem  Königsplatz  hinauszubegeben 
und  dort  auf  der  Treppe  irgendwie,  wie  es  Ihnen  beliebt,  sich  zu 
gruppieren,  da  wir  jetzt  eine  photographische  Gesamtaufnahme 
von  dem  ganzen  Kongress  machen  möchten.  Ich  bitte,  dass  alle  Mit- 
glieder des  Vorstandes  und  namentlich  alle  die  Herren  Ehren -Vize- 
präsidenten sich  etwas  in  der  Mitte  der  Gruppe  halten,  so  dass  der 
Vorstand  sich  einigermassen  beisammen  befinde. 

(Einstündige  Pause.) 

IX.  Teil. 

Präsident:  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt, 

Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  H.  Moissan,  Paris. 

Prof.  R.  Meldola,  London. 

Prof.  Dr.  A.  Piutti,  Neapel. 

Prof.  Dr.  A.  C.  Christ omanos,  Athen. 

Vorsitzender:  Hochverehrte  Versammlung!  Ich  eröffne  den 
zweiten  Teil  der  zweiten  Plenarsitzung. 

Zunächst  begrüsse  ich  die  auswärtigen  Herren  Ehren -Vize- 
präsidenten, welche  die  Güte  gehabt  haben,  ihre  Plätze  einzunehmen 
und  uns  dadurch  eine  grosse  Ehre  zu  erweisen. 
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Nunmehr  bitte  ich  zum  wissenschaftlichen  Teil  unserer  Arbeiten 
überzugehen.  Ich  erteile  Herrn  Solvay  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage. 

M.  Ernest  Solvay,  Brüssel: 

Coup  d’oeil  retrospectif  sur  le  procede 
de  fabrication  de  la  soude  ä l’ammoniaque. 

Mesdames,  Messieurs! 

II  y a cette  annee  exactement  40  ans  que  je  fondai,  avec  mon 
regrette  frere,  l’usine  oü  est  nee  et  s’est  developpee  la  fabrication 
definitive  de  la  soude  ä l’ammoniaque,  et  aujourd’hui,  pour  la  premiere 
fois,  je  me  presente  devant  une  reunion  de  savants  pour  les  entre- 
tenir  de  ce  procede.  J’en  eprouve,  je  l’avoue,  une  extreme 
confusion. 

En  effet,  le  procede  ä l’ammoniaque  et  moi  avons  pris  mainte- 
nant  la  forme  de  deux  vieillards  certaineinent  peu  interessants,  et  je 
suis  pres  de  me  demander  ce  que  l’un  et  l’autre  nous  venons  faire 
devant  une  assemblee  pleine  de  vitalite,  reunie  ä l’epoque  des  rayons 
Röntgen,  de  la  telegraphie  sans  fil,  de  la  liquefaction  de  l’hydrogene, 
de  la  radio-activite,  etc.,  etc. 

Quarante  ans,  a notre  epoque  de  progres,  alors  que  tout  est 
a la  creation  journaliere,  ä la  production  vertigineuse , a la  supputa- 
tion  meine  de  ce  qui  sera  cree  demain  et  constituera  l’avenir,  forment 
un  long  passe  dont  on  ne  s’occupe  plus  guere  et  qui  appartient 
presqu’a  l’histoire. 

Aussi  n’aurais-je  jamais  songe  par  moi -meine  ä vous  faire 
une  communication  sur  une  industrie  au  developpement  de  laquelle 
j’ai  consacre  ma  vie  et  dois-je  demander,  pour  le  surplus,  aux 
honorables  et  bienveillants  organisateurs  du  Congres  de  Berlin,  et 
notamment  ä ses  President  et  Vice-Presidents,  de  bien  vouloir  porter 
la  responsabilite  de  la  Situation  qu’ils  m’ont  si  aimablement 
imposee. 

A defaut  d’interet  actuel,  je  satisferai  sans  doute  la  curiosite 
de  quelques -uns  d’entre  vous  et  je  donnerai  peut-etre  une  le<;on  de 
choses  aux  inventeurs  qui  abondent  ici,  en  leur  disant  en  deux  mots 
comment  je  fus  amene  ä m’occuper  de  la  soude  ä rammoniaque. 
J’envisagerai  en  meine  temps  et  rapidement  les  principales  tentatives 
de  mes  predecesseurs,  ainsi  que  le  chemin  parcouru  par  notre  industrie; 
mais  je  me  garderai  d’abuser  de  l’indulgente  attention  que  vous  voulez 
bien  me  preter. 

Mon  pere  etait  un  petit  raffineur  de  sei.  II  prenait  du  sei 
gemme,  le  faisait  dissoudre  et  par  Vaporisation  retirait  le  sei  raffine : 
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Operation  usuelle,  bien  connue.  Mon  enfance  se  passa  donc  au  milieu 
du  chlorure  de  sodium.  D’autre  part,  j’avais  un  oncle  qui  etait 
administrateur  d’une  usine  ä gaz.  Vers  l’äge  de  20  ans,  en  1859,  il 
nie  demanda  de  l’aider  comme  apprenti  directeur.  La  fabrication  du 
gaz,  c’ etait  au  moins  de  l’industrie  et  rindustrie  avait  pour  moi  un 
irresistible  attrait:  j’acceptai. 

Je  dus  aussitöt  m’occuper  des  eaux  ammoniacales  et  de  leur 
utilisation.  J’imaginai,  pour  commencer,  une  petite  Operation  con- 
sistant  ä les  concentrer  dans  le  but  de  les  rendre  transportables  a 
moindres  frais;  en  meine  temps,  je  trouvai  un  Systeme  de  production 
de  l’ammoniaque  liquide  (aleali  volatil)  base  sur  la  simple  distillation, 
a la  chaux,  de  ces  eaux  concentrees  et  par  cela  meine  dejä  epurees. 
Ce  n’etaient  la  que  de  bien  petites  operations  industrielles  et  je 
voulus  diriger  mes  efforts  vers  la  fabrication  du  sesquicarbonate  volatil 
d’ammoniaque  dont  le  prix  etait  tres  eleve  ä cette  epoque.  Je  ne 
realisai  cependant  pas  cette  fabrication;  mais  il  se  fit  inconsciemment 
dans  mon  esprit,  tout  impregne  encore  des  Souvenirs  du  chlorure  de 
sodium  de  mon  enfance,  un  rapprochement  entre  ces  deux  sels,  et, 
des  que  la  pensee  me  vint  qu’ils  pourraient  reagir  l’un  sur  l’autre, 
j’en  mis  dans  un  vase  avec  de  l’eau,  j’agitai  et  j’obtins  naturellement 
la  reaction  connue. 

Le  point  de  depart  de  ce  resultat  ne  fut  donc  pas  un  enseigne- 
ment  scientifique,  car  je  n’etais  ni  ingenieur,  ni  cliimiste  et  je  con- 
naissais  simplement  les  lois  de  Bert  holl  et. 

Convaincu  de  Limportance  de  ma  decouverte,  je  m’empressai 
de  la  faire  breveter  en  Belgique,  le  15  avril  1861.  *) 

Un  brevet  beige  s’obtient  facilement,  vous  le  savez,  car  nous 
n’avons  pas  cette  precieuse  Organisation  du  Patentamt  Allemand  qui, 
etudiant  toutes  les  revendications  des  inventeurs,  pese  scrupuleusement 
et  impartialement  toutes  les  considerations  et  n’accorde  1’estampille 
gouvernementale  qu’a  des  decouvertes  reellement  neuves  et  originales, 
et  donne  ainsi  aux  brevets  allemands  une  force,  une  autorite 
particuliere  qui  s’impose  au  monde  industriel  tout  entier. 

Ayant  travaille  seul,  ayant  obtenu  un  brevet  d’invention,  je  me 
croyais  donc,  en  1861,  etre  seul  ä connaitre  la  reaction  du  clilorure 
de  sodium  sur  le  carbonate  d’ammoniaque  et  seul  a pouvoir  en 
revendiquer  la  propriete. 

Semblable  ignorance  de  ma  part  serait  aujourd’hui  inexcusable; 
mais  il  faut  se  reporter  a plus  de  quarante  ans  en  arriere,  lors(iue 
n’existaient  ni  les  publications  tecbniques  aujourd’hui  si  repandues, 


*)  Brevet  beige  No.  10692  du  15  avril  1861. 
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ni  les  bureaux  de  brevets  avec  leur  Organisation,  leurs  archives  et 
lern-  outillage  actuel. 

Possesseur  d’un  brevet,  il  fallait  songer  ä l’exploiter  et  je  tentai 
immediatement,  avec  la  foi  de  1’inventeur,  la  realisation  industrielle 
de  la  nouvelle  reaction.  Ce  fut  ä Bruxelles  meine,  dans  une  petite 
usine,  et  bien  entendu  par  l’emploi  direct  de  la  saumure  ammonia- 
cale,  de  l’acide  carbonique  provenant  d’un  four  ä chaux,  etc. 

Les  resultats  obtenus  furent  encourageants;  je  m’occupai  des 
lors  d’offrir  mon  procede  a divers  etablissements  beiges  de  produits 
chimiques.  Au  cours  de  ces  demarches,  que  d’ailleurs  je  tentai 
en  vain,  discutant  du  contrat  eventuel  a intervenir  avec  un  avocat  qui 
se  trouvait  etre  Mr.  Eudore  Pirmez  — depuis  Ministre  de  l’Interieur 
et  Ministre  d’Etat  en  Belgique  — il  nous  prit  le  desir  de  voir 
confirmer  la  nouveaute  absolue  de  la  reaction  et  de  faire  une 
recherche  plus  approfondie  des  procedes  anterieurs  de  fabrication 
de  la  soude. 

Cette  recherche,  nous  la  fimes  ensemble  au  Musee  de  l’Industrie. 
En  l’absence  de  sommaires  des  matieres,  cela  fut  long,  penible.  Et 
quelle  ne  fut  pas  notre  stupefaction  en  decouvrant  les  brevets  Turck 
et  surtout  les  belles  revendications  de  Dyar  et  Hemming!  Je  n’etais 
plus  l’inventeur  de  la  reaction  et  sa  realisation  industrielle  avait  deja 
tente  d’autres  chercheurs.  Ce  fut  un  rüde  coup  pour  moi! 

Ce  me  semble  etre  le  lieu,  Mesdames  et  Messieurs,  de  vous 
exposer  brievement  tout  ce  que  j’ignorais  alors,  c’est-ä-dire  les 
efforts  de  mes  devanciers,  tels  qu’ils  resultent  des  documents  de- 
couverts  jusqu’ici.  Vous  en  concluerez  sans  nul  doute  avec  moi 
que  peut-etre  jamais  realisation  industrielle  ne  fut  plus  de  fois 
tentee  et  pendant  une  plus  longue  periode  de  temps  que  ne  l’a  ete 
celle  de  la  soude  a rammoniaque. 

Le  veritable  inventeur  de  la  reaction  n’est  peut-etre  pas  encore 
connu  aujourd’hui.  Cependant,  des  recherches  bibliographiques  les 
plus  etendues,  il  semble  resulter  que  l’invention  de  la  reaction  chi- 
mique  doive  etre  attribuee  ä Fresnel,  l’illustre  opticien  fran^ais,  le 
pere  de  la  theorie  des  interferences  et  de  la  Polarisation,  l’inventeur 
des  phares  lenticulaires. 

Trois  ans  avant  de  s’adonner  ä l’etude  de  la  lumiere,  en  1811, 
ce  genie  inventif  s’occupait  de  recherches  de  chimie  industrielle,  et 
l’on  peut  voir  par  ses  lettres,  qui  ont  ete  publiees,1)  qu’il  avait  fait 
demander  l’avis  de  Vauquelin,  de  Darcet  jeune  et  de  Thenard 
au  sujet  de  son  invention. 


*)  QSuvres  complätes  de  A.  Fresnel  publiees  par  MM.  de  Senarmont,  Verdet  et 
L.  Fresnel,  T.II,  pp.  810,  813,  815,  816. 
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C’etait  en  quelque  sorte  se  conesser  au  diable,  car  Darcet 
jeune  etait  le  fils  de  Jean  Darcet  qui  fut  Charge  par  l’Institut  de 
France  de  faire  rapport  sur  l’invention  de  la  soude  artificielle  Leblanc; 
Vauquelin  avait  suivi  avec  Leblanc  les  cours  de  Jean  Darcet,  et 
Darcet  jeune  lui-meme  n’avait  cesse  de  cooperer  au  developpement 
et  au  perfectionnement  du  procede  Leblanc,  qui  etait  encore  dans 
l’enfance  en  1811. 

L’etat  de  guerre  qui  bloquait  les  ports  fran<;ais,  arretait  les  im- 
portations  de  soude  naturelle  et  avait  fait  monter  le  prix  de  ce  produit 
jusqu’ä  2200  francs  la  tonne.  Normalement  celle-ci  se  vendait  de 
12  a 1500  francs,  tandis  que  son  prix  de  revient  par  le  procede 
Leblanc1)  n’etait  que  de  880  francs.  II  y avait  certes  de  quoi  sti- 
muler  l’emulation  des  inventeurs. 

Mais  les  parrains  du  premier  procede  artificiel  ne  devaient 
g-uere  etre  bien  disposes  pour  un  nouveau  venu;  aussi  les  verifi- 
cations  languissent  ou  ne  reussissent  pas.  Thenard,  plus  degage 
d’influences,  trouve  toutefois  le  procede  bon;  mais  il  lui  semble 
inexecutable  en  grand,  plus  dispendieux,  plus  difficile  ä mettre  en 
oeuvre  que  celui  que  l’on  suit  dejä.  II  faut  ajouter  que  Fresnel 
n’avait  pas  pense  a la  possibilite  de  regenerer  l’ammoniaque  par 
l’action  de  la  chaux  sur  le  chlorure  ammonique,  et  qu’en  cela 
Thenard  voyait  juste  lorsqu'il  signalait  l’impossibilite  de  vendre  ce 
dernier  produit.  C’est  ainsi  qu’apres  avoir  parle  de  “faire  im- 
primer  un  memoire,  tout  vif,  dans  les  Annales  de  Chimie“, 
Fresnel  abandonne  son  idee  et  laisse  le  champ  libre  au  procede 
Leblanc. 

N’est-il  pas  curieux,  Messieurs,  de  voir  qu’il  s’en  fallut  d’aussi 
peu  que  le  procede  Leblanc  ne  passät  ä l’etat  de  procede  mort-ne 
au  lieu  de  devenir  centenaire! 

Un  peu  plus  tard,  en  1822,  la  reaction  fondamentale  du  procede 
a Fammoniaque  se  retrouve  enoncee  par  Vogel2),  en  Allemagne;  mais 
eile  n’est  suivie  d’aucune  application. 

Puis  c’est  le  tour  de  l’Angleterre:  Thom  tente  un  essai  de 
fabrication  aux  usines  Turn  bull  et  Ramsey,  a Camlachie,  pour 
mettre  en  pratique  la  reaction  entre  le  sei  commun  et  le  carbonate 
d’ammoniaque;  cet  essai  fut  imparfait  et  sans  resultat  industriel. 

La  premiere  apphcation  veritablement  industrielle  du  procede 
a l’ammoniaque  est  due  ä deux  chimistes  de  Londres,  Dyar  et 
Hemming. 


Nicolas  Leblanc,  par  Anastasi,  Paris,  Hachette  p.  116. 
*)  Chemisches  Centralblatt  1874,  p.  98. 
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Leur  premier  brevet,  pris  en  Angleterre,  date  du  30  juin  1838; 
et  ce  fut  par  l’intermediaire  de  Delaunay  qu’ils  prirent  leur  brevet 
framjais,  le  27  mai  1839. 

Pendant  deux  annees,  ces  inventeurs  construisent,  modifient 
leurs  appareils  et  s’efforcent  de  realiser  pratiquement  la  reaction 
chimique.  II  est  permis  de  croire  qu’ils  eussent  abouti  si  leur  per- 
severance  avait  ete  plus  longuement  soutenue,  car  ils  etaient  dans  la 
bonne  voie  et  ce  serait  decrire  vraiment  les  diverses  operations  actuelle- 
ment  pratiquees  dans  les  usines  de  soude  ä l’ammoniaque  que  de 
citer  leur  brevet  additionnel  de  perfectionnement,  pris  en  France, 
le  18  mai  1840. 

Dyar  et  Hemm  in  g echouent;  mais  le  procede  est  si  beau  dans 
sa  simplicite  qu’il  tente  le  grand  industriel  James  Muspratt.  Celui-ci, 
avec  la  collaboration  de  Young,  installe  ä Newton,  dans  le  Lancashire, 
une  veritable  usine  de  soude  ä l’ammoniaque.  II  ne  parvient  cependant 
pas  non  plus  a surmonter  les  difficultes  pratiques;  les  pertes  d’am- 
moniaque  sont  telles  que  la  lutte  contre  le  procede  Leblanc  est  jugee 
impossible  et  l’usine  se  ferme  apres  avoir  englouti  200  000  francs 
en  essais. 

La  reaction  de  la  soude  ä 1’ammoniaque  est  encore  brevetee 
en  1840  par  Canning  puis  par  Waterton.  Elle  est  tentee,  dit-on,  en 
Belgique,  a Vilvorde,  en  1842.  Elle  est  experimentee  ä Berlin  par 
Kunheim;  ä Liesing,  pres  de  Vienne,  par  Seybel,  sans  plus  de 
resultats. 

Ces  echecs  reiteres  ayant  refroidi  l’ardeur  des  inventeurs, 
la  soude  a l’ammoniaque  cesse  d’occuper  le  monde  industriel  pendant 
dix  ans. 

Mais  de  1852  ä 1855,  il  se  produit  a nouveau  toute  une  eclosion 
de  brevets. 

En  France,  en  1852,  Gr  im  es,  de  Marseille,  afin  d’obtenir  de 
meilleurs  rendements,  veut  employer  la  machine  a froid  pour  abaisser 
la  temperature  des  liquides  pendant  la  reaction;  il  conseille  aussi 
d’injecter  l’acide  carbonique  dans  les  absorbeurs,  et  en  meme  temps 
veut  faire  resservir  l’acide  carbonique  provenant  de  la  calcination 
du  bicarbonate. 

En  Angleterre,  Gossage,  le  celebre  industriel,  prend,  le 
28  fevrier  1854,  un  brevet  de  perfectionnement  de  la  methode  suivie 
par  Dyar  et  Hemming  et  successivement,  les  28  aoüt  1854  et 
30  aoüt  1855,  tente  de  renforcer  son  invention;  mais  il  ne  reussit  pas 
mieux  que  ses  predecesseurs. 

Bowker,  bien  que  son  etablissement  ait  fonctionne  pendant 
quelques  annees  et  qu’il  ait  pu  vendre  la  soude  dans  son  district, 
n’est  pas  plus  heureux  dans  son  essai  a Leeds. 
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Arrive  enfln  Deacon,  l’illustre  fabricant  anglais,  qui,  plus  tard, 
devait  donner  son  nom  a ce  mode  de  production  du  chlore  par 
action  catalytique,  si  neuf,  si  original  pour  l’epoque  et  qui  allait 
mettre  en  si  haut  relief  les  brillantes  qualites  de  son  inventeur. 
Deacon  s’attache  aussi  au  probleme  de  la  soude  a l’ammoniaque, 
en  1854.  II  a recours  ä l’acide  carbonique  sous  pression,  il  invente 
un  distilleur  tres  ingenieux  et  utilise  toute  une  Serie  d’appareils 
mecaniques  et  continus  parfaitement  etudies.  Et  cependant,  quoique 
arrive  a produire  plusieurs  tonnes  par  jour,  il  doit  s’avouer  vaincu 
et  abandonner  le  champ  de  bataille!1) 

En  cette  meine  annee  1854,  le  Docteur  Turck  fbrevets  frantjais 
du  26  avril  1854  et  de  perfectionnement  du  29  janvier  1855)  poursuit 
le  meme  but  en  employant  le  carbonate  d’ammoniaque,  mais  les 
essais  de  fabrication  tentes  ä Sommervillers  pres  Nancy  ne  donnent 
naturellement  pas  de  resultats. 

Toutes  ces  remarquables  et  laborieuses  tentatives  etaient 
recouvertes  d’une  epaisse  couche  d’oubli  lorsque,  avec  M.  Pirmez, 
j’en  decouvris  les  traces,  en  meme  temps  que  celles  de  la  tentative 
de  Schloesing  & Rolland,  dont  je  n’ai  encore  rien  dit  et  qui  retjut 
plus  tard,  en  1868,  une  publicite  eclatante  par  le  memoire  publid 
dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (Serie  IV,  Tome  14). 
Cette  derniere  tentative  attira  particulierement  mon  attention  et  me 
preoccupa  vivement.  Je  la  trouvai  d’ailleurs  indiquee  dans  le  traite 
de  Chimie  de  Pelouze  & Fremy  [edition  de  1861]2)  que  je  me  procurai 
a cette  meme  epoque. 

Je  pris  a ce  sujet  des  informations  precises.  Schloesing  avait 
un  brevet  fran^ais  depuis  le  28  juin  1854;  un  brevet  de  perfectionne- 
ment du  27  septembre  de  la  meine  annee.  Il  s’etait  adjoint  l’ingenieur 
Rolland,  directeur  general  des  Manufactures  de  tabacs;  il  avait  fait 
avec  lui  une  Serie  d’essais  qui  dura  quatre  annees  et  ä la  suite 
desquels  ils  prirent  en  commun  un  nouveau  brevet,  le  12  mai  1858. 
Convaincus  qu’ils  avaient  surmonte  les  difficultes  du  procede,  ils 
installent  ä Puteaux,  pres  de  Paris,  une  usine  de  soude  a rammoniaque. 

La  marche  de  leurs  appareils  est  continue;  par  des  moyens 
mecaniques  ingenieux  et  perfectionnes,  ils  mesurent  et  limitent 
automatiquement  les  quantites  et  les  temperatures;  les  pertes 
d’ammoniaque  sont  combattues  par  la  marche  sous  depression,  la 
distillation  est  simplifiee  par  l’emploi  du  lait  de  chaux.  Bref,  on  peut 
considerer  la  tentative  de  Schloesing  & Rolland  comme  la  plus 


*)  Les  ori?ines  dn  procedö  de  la  soude  ä rammoniaque  par  Ludwig  Mond  — Journal 
of  the  Society  of  Chemical  lndustry  1885  p.  527. 

*)  Les  precedentes  editions  ne  mentionnent  aucun  procede  ä l’ammoniaque. 
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complete  et  la  plus  reraarquable  de  celles  faites  depuis  Dyar  & 
Hemming  et  Deacon.  Et  cependant  encore,  malgre  des  sacrifices 
pecuniaires  considerables  et  pour  diverses  raisons.  parmi  lesquelles 
des  difficultes  fiscales,  l’usine  de  Puteaux  dut  se  fermer. 


A quoi  devais-je  attribuer  ces  echecs  persistants?  Le  nouveau 
procede  avait-il  un  vice  constitutionnel? 

II  y eut  alors  un  moment  d’ebranlement  dans  la  foi  ardente 
que  j’avais  dans  le  succes  possible  de  mon  procede  industriel. 
Toutefois,  je  me  ressaisis  bien  vite,  soutenu  par  la  conviction  que  je 
possedais,  entr’autres  choses  qui  avaient  du  manquer  ä mes  prede- 
cesseurs,  un  appareil  de  grande  intensite  pour  realiser  la  bicarbona- 
tation,  reaction  faible  dominant  le  procede. 

D’autre  part  M.  Pirmez,  qui  etait  financier  en  meme  temps 
qu’avocat  et  homme  politique,  se  dit  de  son  cöte  que  si  des  inventeurs 
tels  que  Schloesing  et  Rolland  avaient  pu  consacrer  des  sommes 
considerables  pour  tenter  la  creation  de  cette  nouvelle  industrie,  c’est 
qu’il  y avait  a la  base  un  principe  de  valeur,  et  il  se  laissa  gagner 
enfin  par  l’ardente  conviction  que  j’avais  de  reussir  avec  mes 
appareils.  C’est  ainsi  que  fut  fondee,  en  1863,  la  Societe  Solvay  & Cie., 
au  Capital  de  136000  frs.,  pour  la  creation,  a Couillet,  de  notre 
premiere  fabrique  de  soude  ä l’aminoniaque. 

Ne  doit-on  pas  retenir  de  ce  qui  precede,  Mesdames  et  Messieurs, 
non  seulement  qu’il  ne  faut  jamais  abandonner  une  bonne  idee,  mais 
aussi  que  les  financiers,  ne  jugeant  pas  toujours  les  choses  ä la 
fa<jon  des  inventeurs,  peuvent  parfois  trouver  des  raisons  d’esperer, 
precisement  oü  ceux-ci  pourraient  en  trouver  de  desesperer. 

L’homme  de  Science  pure,  de  son  cöte,  est  generalement  trop 
rigoureux  dans  ses  jugements:  de  meme  que  Thenard  decouragea 
Fresnel,  mon  illustre  compatriote  Stas,  avec  qui,  a cause  de  cela 
meme,  je  fus  plus  tard  lie  d’amitie,  declara  au  debut  mon  procede 
trop  delicat  pour  pouvoir  etre  applique  industriellement.  Ses  craintes 
ne  parvinrent  pas  a m’arreter. 

L’annee  1864  fut  consacree  aux  constructions  de  l’usine  de 
Couillet  qui  absorberent  et  au-dela  notre  Capital  reduit,  et  ce  n’est 
que  le  1er  j an  vier  1865  que  l’usine  put  enfin  etre  mise  en  activite. 

Alors  commemja  la  lutte  de  tous  les  instants:  les  remaniements, 
les  perfectionnements  incessants  des  appareils,  la  Serie  d’accidents 
inherents  k toute  industrie  nouvelle.  Ce  fut  le  calvaire  a gravir, 
la  dure  montee  dans  laquelle  je  me  serais  peut-etre  arrete  comme 
les  autres,  si  je  n’avais  ete  soutenu  par  ma  foi  dans  l’ceuvre  a 
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accomplir,  foi  partagee  par  ma  famille  et  surtout  par  mon  tout 
devoue  collaborateur,  mon  frere,  Alfred  Solvay. 

Enfin,  en  1866,  nous  fabriquions  1500  kilogrammes  par  jour;  en 
1867,  nous  pouvions  dejä  distribuer  un  premier  dividende  de  5%  ä nos 
associes,  en  meme  temps  que  nous  obtenions  une  modeste  medaille 
de  bronze  ä l’Exposition  Universelle  de  Paris;  et,  en  1869,  les  bäti- 
ments  de  notre  usine  de  Couillet  furent  doubles  et  notre  production 
triplee. 


Peu  apres  cette  epoque,  en  1872,  se  place  la  premiere  satis- 
faction  d’amour-propre  que  me  causa  mon  invention.  Un  de  vos 
compatriotes,  industriel  de  haute  valeur,  etabli  en  Angleterre,  Ludwig 
Mond,  arriva  un  jour  chez  moi  et  me  tint  le  langage  suivant: 

“J’exploite,  me  dit-il,  un  procede  que  j’ai  invente  pour  l’utili- 
sation  des  residus  de  fabrication  de  la  soude  Leblanc.  II  est  vexant 
de  se  donner  autant  de  peine  pour  retirer  de  ces  marcs  le  soufre 
qui  a ete  introduit  si  peniblement  dans  la  reaction.  D’ailleurs 
M.  Merle,  de  Salindres,  en  qui  j’ai  confiance,  m’a  convaincu  de 
l’avenir  de  votre  procede  qui  supprimera  la  raison  d’etre  du  mien. 
Dans  ces  conditions,  je  prefere  fabriquer  la  soude  elle-meme  et  je 
viens  pour  m’entendre  avec  vous.“ 

Avec  Ludwig  Mond,  le  procede  a l’animoniaque  s’implanta 
ä Northwich  a une  portee  de  canon  des  forteresses  de  la  Soude 
Leblanc.  Et  de  fait,  ce  fut  la  guerre. 

Entretemps,  a Couillet,  tout  etait  alle  sans  cesse  en  s’ameliorant: 
les  appareils,  la  marche  de  l’usine,  le  prix  de  revient.  Et  nous 
fondions  l’usine  de  Dombasle,  en  1873,  en  meine  temps  que  Mond 
fondait  celle  de  Northwich. 

En  1873  egalement,  le  diplöme  d’honneur  accorde  ä la 
soude  Solvay  ä l’Exposition  Internationale  de  Vienne  venait  enfin 
faire  connaitre  au  monde  industriel  que  le  probleme  de  la  fabrication 
economique  de  la  soude  ä l’ammoniaque  etait  definitivement  resolu. 

Des  lors,  le  nouveau  procede  prit  un  rapide  essor  et  de  cet 
instant  date  son  extension  dans  tous  les  pays,  c’est-ä-dire  la  veritable 
lütte  economique  contre  le  procede  Leblanc  qui,  ne  avec  le  siede  se 
meurt  avec  le  siede,  en  tant  que  fabriquant  le  carbonate.  Les 
usines  Leblanc,  en  effet,  ne  fournissent  plus  aujourd’hui  qu’une  minime 
partie  des  sels  caustiques  de  la  consommation  mondiale. 

Cette  epoque  marque  naturellement  le  debut  de  la  baisse 
graduelle  du  prix  de  vente  de  la  soude  avec  sa  consequence 
inevitable:  l’accroissement  considerable  de  la  consommation. 


s* 
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Quelques  chiffres  resumeront  l’histoire  industrielle  du  procede 
et  demontreront  les  resultats  economiques  de  la  fabrication  de  la 
soude  a l’ammoniaque  (voir  le  tableau  ci-dessous). 

En  1863,  la  production  totale  du  monde  etait  de  300  000  tonnes 
de  soude;  les  premieres  barriques  que  nous  fabriquämes  furent 
vendues  en  Belgique  ä 325  francs  la  tonne,  ce  qui  etait  au-dessous 
du  cours. 

Dix  ans  plus  tard,  en  1874,  la  production  totale  est  de  525  000 
tonnes  dont  30  000  sont  fabriquees  par  le  procede  ä l’ammoniaque, 
et  le  prix  de  vente  est  abaisse  a 280  francs  la  tonne. 

En  1885,  dans  les  800  000  tonnes  de  la  production  mondiale, 
la  soude  Solvay  entre  pour  365  000  tonnes  et  le  prix  de  vente  est 
de  120  francs. 

Enfin,  ä l’heure  qu’il  est,  sur  pres  de  1 800  000  tonnes  de 
soude  consommee  dans  le  monde,  c’est-a-dire  six  fois  la  consoin- 
mation  que  nous  constations  a la  naissance  de  notre  industrie,  la 
soude  a l’ammoniaque  en  fournit  1 650  000  tonnes,  dont  plus  de 
1 000  000  de  tonnes  pour  les  usines  etablies  avec  notre  participation. 
Quant  au  prix  de  vente,  il  est  tombe  au  tiers  de  ce  qu’il  etait  au 
moment  de  la  fondation  de  l’usine  de  Co  ui  11  et. 


Telle  est,  Mesdames  et  Messieurs,  l’histoire  tres  ecourtee  de  la 
soude  a l’ammoniaque;  permettez-moi  d’en  degager  une  morale. 

De  meine  que  la  concurrence  vitale  des  etres  organises  assure 
la  survivance  du  plus  apte,  de  meme  notre  industrie  devait  survivre 
ä ses  concurrents. 

Elle  le  devait,  parce  que  son  succes  futur  reposait  sur  ce  fait 
primordial  et  rationnel  que  nous  obtenions  la  soude  a l’etat  solide, 
par  une  reaction  a froid,  en  partant  de  la  saumure  liquide  fournie 
presque  gratuitement  par  la  nature;  tandis  que  la  methode  Leblanc 


Tableau  montrant  la  production  de  la  soude  de  1S50  ä 1902. 


Annees 

Production 

totale 

Soude  fabriquee  annue  H 

Prix  de  vente 
moyen  en  Europe 
de  la  tonne 
de  soude  prtse 
ä l’usine 

par  le  procede 
Leblanc 

par  le  procede 
ä 

l’ammoniaque 

Tonnes 

Tonnes 

Tonnes 

Francs 

1850 

150  000 

150  000 

0 

700? 

1863 

300  000 

300  000 

0 

450? 

1861—1868 

875  000 

371  000 

300 

400? 

1869—1873 

450  000 

417  000 

2 600 

280 

1871—1878 

525  000 

495  000 

30  000 

280 

1879  — 1883 

675  000 

545  000 

1 36  000 

170 

1881—1888 

800  000 

435  000 

865  000 

120 

1889  — 1893 

1 023  000 

390  000 

633  000 

115 

1891—1898 

1 250  000 

265  000 

985  000 

110 

1902 

1 760  000 

150  000 

1 610  000 

110 
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exigeait  au  depart  le  chlorure  de  sodium  solide  pour  n’obtenir  le 
carbonate  qu’ä  l’etat  liquide  et  apres  des  reactions  ä haute  temperature. 

De  plus,  notre  proeede  etait  destine  a devenir  entierement 
continu  ou  inecanique.  Enfin,  il  donnait  une  soude  precipitee,  tres 
pure,  qui  devait  etre  demandee  de  plus  en  plus  par  l’industrie. 

Aujourd’hui,  le  temps  a consacre  la  valeur  du  proeede  industriel 
de  la  soude  a l’ammoniaque;  mais  il  n’etait  donc  pas  difficile,  avec 
un  peu  de  bonne  prevision,  de  se  persuader  des  le  debut  que,  quelles 
que  fussent  les  difficultes  ä vaincre,  il  en  devait  etre  ainsi. 

Deux  facteurs  encore  ont  concouru  ä assurer  le  succes  de 
notre  industrie  et  son  developpement  — peut-etre  pourrait-on  dire 
aussi  que  l’heure  de  la  realisation  avait  sonne  — ce  sont,  je  le 
crois,  la  foi  qui  m’animait  et  certainement  le  travail  de  tous  nies 
collaborateurs  et  surtout  de  mon  venere  frere,  qui,  partageant  ma 
propre  confiance,  ont  apporte  leur  devouement  a la  construction  de 
l’edifice  industriel  que  vous  connaissez. 

Nous  avons  travaille  sans  reläche  en  imposant  ä nos  intelli- 
gences  un  progres  continu  et  ä nos  courages  un  but  sans  cesse  plus 
eloigne,  obeissant  a cette  conviction  que  l’industrie  est  une  bataille 
perpetuelle  dans  laquelle  perissent  bientot  ceux  qui  sommeillent  et 
qui  fait  dominer  au  contraire  ceux  qui  luttent  avec  confiance  et  sans 
treve  en  s’appuyant  sur  des  principes  vraiment  rationnels. 

Vorsitzender:  Monsieur  Solvay,  les  applaudissements,  que 
vous  venez  d’entendre,  sont  la  meilleure  preuve  de  la  joie,  avec 
laquelle  tous  les  adherents  du  Congres  vous  ont  vu  apparaitre  dans 
cette  assemblee.  Vous  venez  de  nous  dire  qu’il  y a juste  quarante 
ans  d’ecoules  depuis  le  commencement  de  la  fabrieation  de  la  soude 
d’apres  votre  Systeme.  C’est  un  temps  qui  est  plus  que  süffisant 
pour  demontrer  la  valeur  d’une  decouverte  industrielle.  Ce  temps 
a suffi  pour  nous  prouver,  que  vos  travaux  nous  ont  enrichi  d'un 
progres  enorme.  Je  suis  fier  et  joyeux  que  ce  soit  ce  Congres  de 
Berlin  qui  me  donne  l’occasion  de  vous  offrir  les  felicitations  des 
chimistes  du  monde  entier  ä la  fin  d’une  epoque  pleine  de  travail 
serieux  et  de  succes  sans  pareil! 

Ich  bitte  jetzt  Herrn  Geheimrat  Engl  er,  das  Wort  zu  seinem 
Vortrage  zu  nehmen. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  C.  Engler,  Karlsruhe: 

Die  Theorie  der  Autoxydation. 

Ein  Blick  in  die  vielgestaltigen  Veränderungen,  welche  sich  in 
den  biologischen  Vorgängen  auf  der  Oberfläche  unserer  Planeten  ab- 
spielen, lässt  erkennen,  dass  dieselben  in  jedem  gegebenen  Augen- 
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blick  einem  Gleichgewichtszustand  entsprechen,  welcher  als  das 
Resultat  zweier  miteinander  konkurrierenden  gegensätzlichen 
Wirkungen,  d.  h.  zweier  grossen  einander  entgegenarbeitenden 
chemischen  Prozesse  des  Aufbaus  und  Abbaus,  der  Bildung  und 
Zersetzung,  des  Entstehens  und  Vergehens  zu  betrachten  ist. 

Die  Sonnenstrahlen  sind  es  bekanntlich,  welche  diesen  stetigen 
Kampf  der  Materie,  den  man  mit  Recht  als  einen  „Kampf  der  Mole- 
küle ums  Dasein“  bezeichnet  hat,  direkt  und  indirekt  verursachen 
und  unterhalten.  Durch  die  ihnen  innewohnende  und  mit  ihnen  zur 
Erde  gelangende  Energie  bewirken  sie  einerseits  den  Aufbau  der 
Pflanzensubstanz  und  damit  eine  Ansammlung,  eine  Aufspeicherung 
von  Energie  in  diesen,  andererseits  schaffen  sie  aber  auch  durch  die 
mit  dieser  Arbeit  in  Verbindung  stehende  Bildung  freien  Sauerstoffs 
die  Bedingungen,  welche  die  Wiederzersetzung,  die  Wiederauflösung 
jener  Pflanzensubstanz  und  die  Entladung  der  in  derselben  auf- 
gespeicherten Energie  zur  Folge  haben. 

Dringen  wir  etwas  tiefer  in  diese  Vorgänge  ein,  so  erkennen 
wir  bald,  dass  sie  in  der  Hauptsache  auf  einer  durch  die  Sonnen- 
strahlen bewirkten  Zersetzung  des  Wassers  in  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  beruhen,  von  denen  der  erstere  mit  der  Kohlensäure 
der  Luft  die  Pflanzensubstanzen,  eben  jene  Akkumulatoren  der 
Sonnenenergie  bildet,  während  der  Sauerstoff  die  vorher  gebildete 
Pflanzensubstanz  unter  den  verschiedensten  Formen  und  Bedingungen 
— sei  es  in  den  Pflanzen  selbst  oder  sei  es  in  den  aus  diesen  ge- 
bildeten animalischen  Stoffen  — durch  Oxydation  oder  sogenannte 
Verbrennung  wieder  zerstört,  Wasser  und  Kohlensäure  aus  derselben 
zurückbildet,  dabei  aber  auch  die  nötige  Energie,  vor  allem  jene 
Wärme  entwickelt,  deren  das  Leben  in  allen  seinen  Formen  bedarf. 

Summarisch  betrachtet,  werden  sonach  die  in  diesen  Kreislauf 
eintretenden  Verbindungen,  Wasser  und  Kohlensäure,  am  Ende  des- 
selben wieder  ausgeschieden,  um  von  neuem  in  den  Kreislauf  ein- 
zutreten, und  nur  die  zu  Anfang  aufgenommene  Sonnenenergie  wird 
im  Verlauf  der  Metamorphosen  wieder  frei  und  zur  Unterhaltung  des 
Lebens  verwendet,  d.  h.  also  in  der  Arbeit  des  Lebens  verbraucht. 

Dieser  letzte  Teil  des  grossen  Kreislaufes,  der  Prozess  des 
Abbaus  und  der  Wiederabgabe  der  Energie,  ist  also  derjenige, 
welcher  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unterhalten  wird,  den  wir 
chemisch  als  einen  Oxydationsprozess  bezeichnen,  im  gewöhnlichen 
Leben  aber  als  Verbrennung  und  Atmung,  als  Verwesung,  auch 
als  Rosten  der  Metalle,  des  Eisens  u.  s.  w.  kennen. 

Die  wissenschaftliche  Erkenntnis  des  Wesens  des  ganzen  Vor- 
ganges bei  der  Verbrennung  war  erst  möglich,  als  nach  der  fast 
gleichzeitigen  Entdeckung  des  Sauerstoffs  durch  Priestley  und  durch 
Scheele  der  geniale  Lavoisier  feststellen  konnte,  dass  bei  allen 
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diesen  Prozessen  der  Sauerstoff  in  Wirksamkeit  tritt,  indem  er  sich 
mit  der  verbrennenden  Substanz  verbindet,  dass  der  Verbrennungs- 
prozess, ebenso  wie  der  Atmungsprozess,  somit  ein  Oxydations- 
prozess ist.  — Damit  aber  und  mit  der  Verallgemeinerung  dieser 
Lehre  für  alle  chemischen  Umsetzungen  ist  Lavoisier  der  Begründer 
der  wissenschaftlichen  Chemie  geworden.  — 

Nach  jener  älteren  Lehre  Lavoisiers  über  die  Oxydations- 
vorgänge, und  damit  auch  die  Verbrennungsprozesse,  können  die- 
selben zweierlei  Art  sein: 

1.  Solche,  bei  denen  der  gesamte  der  Oxydation  unterliegende 
Körper  sich  mit  Sauerstoff  vereinigt,  so  wie  z.  B.  durch  freien  Sauer- 
stoff oder  durch  Sauerstoff  leicht  abgebende  Substanzen,  wie  Salpeter- 
säure, der  Schwefel  zu  Schwefelsäure,  Aldehyd  zu  Essigsäure  etc. 
oxydiert  werden  können. 

2.  Solche,  bei  denen  nur  ein  Teil  des  der  Oxydation  unter- 
worfenen Körpers  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbindet  und  sich  der 
andere  Restteil  abspaltet.  So  kann  z.  B.  bei  dem  Jodwasserstoff 
mittelst  freien  Sauerstoffs  oder  Salpetersäure  nur  der  Wasserstoff  zu 
Wasser  oxydiert  und  abgespalten  werden,  während  der  andere  Teil, 
das  freie  Jod,  als  Rest  bleibt,  den  man  in  diesem  Fall,  gleichgültig, 
ob  er  sich  selbst  dann  noch  weiter  mit  Sauerstoff  verbindet  oder 
nicht,  ebenfalls  als  Oxydationsprodukt  bezeichnet. 

Fast  ein  Jahrhundert  lang  hat  man  sich  mit  dieser  einfachen 
Erklärung  der  Oxydationsprozesse  und  damit  auch  aller  Verbrennungs- 
prozesse begnügt.  Es  zeigte  sich  eben  auch  hierbei  dasselbe,  was 
schon  so  oft  wahrgenommen  werden  konnte,  dass  in  der  Entwickelung 
der  verschiedensten  Zweige  unseres  Kulturlebens,  seien  es  nun 
politische,  wirtschaftliche,  sociale  oder  andere  Verhältnisse,  jedem 
gewaltigen  Aufschwung  eine  Zeit  der  scheinbaren  Ruhe  und  des 
Stillstandes  folgt.  So  auch  in  der  Entwickelung  der  Wissenschaften 
und  einzelner  Richtungen  und  Spezialitäten  derselben. 

Den  ersten  Impuls  für  ein  tieferes  Eindringen  in  die  Vorgänge 
bei  der  Oxydation  und  Verbrennung  hat  Schönbein  gegeben  durch 
seine  im  Jahre  1840  gemachte  Entdeckung  des  Ozons  und  die  zahl- 
reichen damit  in  Verbindung  festgestellten  Tatsachen,  allerdings 
ohne  dass  sich  daraus  eine  allen  Anforderungen  entsprechende 
Theorie  entwickeln  konnte. 

Nach  den  Wahrnehmungen  dieses  feinen  Beobachters  wird 
häufig  durch  die  Oxydation  eines  Körpers  (A)  ein  anderer  anwesen- 
der Körper  (B),  der  für  sich  allein  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
durch  freien  Sauerstoff  scheinbar  gar  nicht  oder  nur  sehr  langsam 
oxydiert  werden  kann,  in  die  Oxydation  gewissermassen  mit  hinein- 
gezogen. Diesen  ganzen,  von  selbst  verlaufenden  kombinierten 
Vorgang  hat  man  als  Selbstoxydation  oder  Autoxydation  be- 
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zeichnet,  wobei  aber  schon  von  vornherein  zwischen  der  eigentlich 
primären  Autoxydation  des  ersten  Körpers  (A)  und  der  nur  als  Folge 
dieses  ersten  Prozesses  vor  sich  gehenden  sekundären  Autoxydation 
des  zweiten  Körpers  (B)  unterschieden  wurde. 

Schönbein  erklärte  diese  sekundäre  Wirkung,  in  welcher  der 
freie  Sauerstoff  in  aktiverem  Zustand  aufzutreten  schien,  durch 
die  Bildung  von  Ozon.  Da  aber  spätere  Untersuchungen  sehr  oft 
einen  augenscheinlichen  Unterschied  in  der  Wirkung  dieses  aktivierten 
Sauerstoffs  ergaben,  hat  schon  Schön b ein  noch  eine  zweite  Art 
des  aktivierten  Sauerstoffs  angenommen,  das  Antozon. 

Auch  diese  Erklärung,  ebenso  andere  Deutungen  von  Clausius, 
von  Brodie,  von  Hoppe  - Seyler,  von  Traube  u.  a.  reichten 
nicht  aus,  weil  sie  alle  aktivierenden  Wirkungen  auf  Ozon  oder 
Antozon,  oder  auf  atomistischen  Sauerstoff,  auf  Wasserstoffsuperoxyd, 
auf  Sauerstoff-Ionen  u.  s.  w.  zurückzuführen  suchten,  also  stets  auf 
die  Wirkung  einer  und  derselben  oder  höchstens  zweier  verschiedener 
Modifikationen,  wodurch  jedoch  gerade  die  überaus  grosse  Mannig- 
faltigkeit und  Verschiedenartigkeit  der  Autoxydationserscheinungen 
nicht  erklärt  werden  konnten. 

Durch  die  Untersuchungen  der  genannten  Forscher,  namentlich 
Schönbeins  und  Traubes,  hat  sich  aber  ein  reiches  Material  von 
Tatsachen  angesammelt,  welches  die  Grundlage  für  eine  neue  Er- 
klärungsweise geliefert  hat. 

Die  Wiederbelebung  der  Forschungen  auf  dem  Gebiet  der 
Autoxydation  der  neuesten  Zeit  haben  wir  aber  der  Anregung  zu 
verdanken,  welche  van’t  Hoff  durch  die  Einführung  physikalischer 
Arbeitsmethoden  und  speziell  der  Messungen  bei  diesen  merkwürdigen 
Vorgängen  der  Aktivierung  des  Sauerstoffs  gegeben  hat. 

Bei  der  Kürze  der  mir  zugemessenen  Zeit  ist  es  nicht  möglich, 
in  eine  Besprechung  der  interessanten  und  wichtigen  Studien  dieses 
Forschers  und  seiner  Schüler,  sowie  auf  diejenigen  von  Ostwald, 
Schaer,  Bodländer,  Bredig,  Haber  u.  a,  einzugehen,  und  auch 
eine  Reihe  schöner  Experimentalarbeiten,  die  wir  Jorissen, 
Mauchot,  Job,  Bamberger,  Luther,  Biltz,  Harries  u.  a.  auf 
diesem  Gebiete  verdanken,  kann  nur  erwähnt  werden,  ich  muss 
mich  vielmehr  damit  begnügen,  meinen  Standpunkt  in  dieser  Frage 
kurz  darzulegen  und  zu  genauerer  Information  in  dieser  Frage 
auf  eine  demnächst  erscheinende  Schrift  verweisen,  die  ich  in  Ge- 
meinschaft mit  J.  Weissberg  ausgearbeitet  habe.  Auch  bemerke 
ich  noch,  dass  fast  gleichzeitig  mit  mir  Bach  auf  Grund  qualitativer 
Reaktionen  eine  ähnliche  Ansicht  entwickelt  hat.1) 

*)  Meine  erste  Mitteilung  machte  ich  im  November  1898  (Verhandlungen  der  Naturwiss. 
Ver.  Karlsruhe  Bd.  1U,  S.  71),  die  zweite  ausführlichere  in  Gemeinschaft  mit  W il  d im  Juni  1897 
Die  erste  Mitteilung  von  Bach  erfolgte  im  Mai  1897  (Compt.-rend.  Bd.  124,  S.  951). 
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Nach  dieser  Theorie,  zu  deren  Begründung  ich  teils  mit  einer 
Anzahl  von  Mitarbeitern,  wie  Wild,  Weissberg,  Lothar  Wühler 
u.  a.,  teils  allein  eine  Reihe  von  Experimentaluntersuchungen  ver- 
öffentlicht habe,  wirkt  der  freie  Sauerstoff  bei  der  Autoxydation  nicht 
als  atomistischer  Sauerstoff,  sondern  lagert  sich  zunächst  als  ganzes 
Molekül  an  die  autoxydierend  wirkende  Substanz  an.  Er  wirkt  also 
wie  jeder  sogenannte  ungesättigte  Körper,  dessen  Atome  sich  nicht 
bloss  in  einfacher  Bindung  befinden,  also  wie  z.  B.  Aethylen  und 
seine  Homologen,  als  ungesättigter  Komplex,  was  er  ja  in  struktureller 
Beziehung  tatsächlich  auch  ist.  Man  müsste  es  dieser  seiner  Struktur 
nach  geradezu  als  auffallend  bezeichnen,  wenn  eine  solche  An- 
lagerung des  ungesättigten  Systems  der  beiden  miteinander  ver- 
bundenen Sauerstoffatome  bei  entsprechenden  Bedingungen  nicht 
stattfinden  würde;  kurz  der  Sauerstoff  zeigt  wie  jede  ungesättigte 
Gruppe  molekulare  Additionsfähigkeit. 

Trifft  nun  dieser  ungesättigte  molekulare  Sauerstoff  auf  andere 
ungesättigte  Körper,  oder  auf  Körper,  deren  Atome  sich  bei  ein- 
facher Bindung  in  einem  labilen,  also  reaktionsfähigen  Zustand 
befinden,  so  lagert  er  sich  zunächst  als  Ganzes  an  diese  an  und 
bildet  Peroxyde. 

Ebenso  nun  aber  wie  z.  B.  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  leicht  an  andere  Körper  überträgt,  so  können  auch 
die  bei  der  Autoxydation  gebildeten  Peroxyde  die  Hälfte  ihres 
Sauerstoffs,  also  1 Atom,  leicht  an  andere  Körper  abgeben,  wobei 
selbstverständlich  keine  Potentialsteigerung,  sondern  nur  eine 
Steigerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  angenommen  wird.  Den 
Körper,  an  welchen  der  Sauerstoff  durch  den  Autoxydator  über- 
tragen wird,  bezeichnen  wir  als  Acceptor. 

Ein  solcher  Autoxydationsvorgang  besteht  deshalb  erstens  in 
der  Anlagerung  molekularen  Sauerstoffs  an  den  Autoxydator  und 
zweitens  in  der  hälftigen  Uebertragung  dieses  Sauertoffs  an  den 
Acceptor,  der  dadurch  natürlich  ebenfalls  oxydiert  wird.  So  einfach 
der  Mechanismus  dieses  Vorganges  auf  den  ersten  Blick  erscheint, 
so  kompliziert  kann  er  sich  auf  Grund  der  ja  ungemein  voneinander 
abweichenden  individuellen  Eigenschaften  von  Autoxydator  und 
Acceptor  gestalten.  Einige  typische  Beispiele  mögen  dies  ver- 
deutlichen. 

1.  Sehr  oft  tritt  der  Fall  ein,  dass  der  Autoxydator  selbst 
zum  Acceptor  wird.  Schüttelt  man  z.  B.  Terpentinöl  mit  Luft- 
sauerstoff bei  Gegenwart  von  Indigolösung,  so  geht  genau  gleich 
viel  Sauerstoff  an  das  Terpentinöl,  also  den  Autoxydator  und  an  den 
Indigo,  den  Acceptor.  Letzterer,  welcher  bekanntlich  durch  Luft- 
sauerstoff allein  nicht  merklich  oxydiert  wird,  kann  so  durch 
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Schütteln  mit  Terpentinöl  rasch  oxydiert  und  entfärbt  werden. 
Schüttelt  man  dagegen  Terpentinöl  ohne  den  Acceptor  Indigo  mit 
Luftsauerstoff,  so  wird  natürlich  ebenfalls  Sauerstoff  aufgenommen 
und  dieser  Sauerstoff  bleibt  auch  noch  eine  Zeit  lang  übertragungs- 
fähig, d.  h.  man  kann  Indigo  durch  Berührung  mit  Terpentinöl, 
welches  vorher  mit  Luft  geschüttelt  war,  noch  oxydieren  und  ent- 
färben; beim  längeren  Stehen  jedoch  — in  der  Kälte  und  in  der 
Dunkelheit  sehr  langsam,  in  der  Wärme  und  am  Licht  rascher  — 
verschwindet  dagegen  diese  oxydierende  Wirkung,  indem  das 
Terpentinöl  durch  den  vorher  aufgenommenen  Sauerstoff  selbst 
oxydiert  wird;  es  wird  also  selbst  zum  Acceptor.  Ebenso  wirken, 
wie  wir  experimentell  nachweisen  konnten,  Triäthylphosphin, 
Benzaldehyd,  Amylen,  Hexylen,  die  Fulvene  u.  a.  Stoffe. 

Diese  autacceptorische  Wirkung  des  Autoxydators  geht  bei 
den  verschiedenen  Stoffen  mit  sehr  verschiedener  Energie  und 
Geschwindigkeit  vor  sich;  sehr  oft  wird  sie  so  rasch,  dass  es  schwer 
hält,  das  Zwischenprodukt,  das  Peroxyd,  überhaupt  nur  nachzuweisen. 
So  gelingt  es  beispielsweise  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
nur  sehr  schwer,  jenes  Zwischenprodukt,  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
in  geringen  Mengen  zu  erkennen.  Wir  gehen  aber  wahrscheinlich 
nicht  fehl,  wenn  wir  annehmen,  dass  auch  bei  den  raschen 
Verbrennungen  derartige  Zwischenprodukte  gebildet  werden,  der 
verbrennende  Körper  also  gleichzeitig  als  Autoxydator  und  als 
Acceptor  wirkt. 

2.  Es  kann  nun  aber  auch  noch  der  Fall  eintreten,  dass  nur 
ein  Teil  des  Autoxydators  sich  mit  dem  molekularen  Sauerstoff  ver- 
bindet, so  dass  dabei  eine  Spaltung  in  den  oxydierten  Teil  und 
einen  Restteil  eintritt,  welcher  entweder  als  solcher  sich  ausscheidet 
oder  auch  selbst  weiter  oxydiert  werden  kann.  Als  Beispiel 
sei  hierfür  die  Oxydation  des  Indigoweiss  erwähnt,  über  dessen 
Autoxydation  eine  schöne  Experimentalarbeit  von  Manchot  vorliegt. 
Zwei  Moleküle  Indigoweiss  stossen  dabei  2 Atome  Wasserstoff  ab, 
die  sich  mit  molekularem  Sauerstoff  zu  Wasserstoffsuperoxyd  ver- 
einigen, während  die  abgespaltenen  Reste  den  Indigo  bilden. 

Besonders  häufig  treten  solche  Reaktionen  ein  bei  Körpern 
mit  labilen,  d.  h.  reaktionsfähigen  Wasserstoffatomen,  wobei  dann 
neben  einem  Rest  stets  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht,  welches  als 
solches  erhalten  bleiben  oder  aber  seinen  Sauerstoff  ebenfalls  hälftig 
übertragen  kann. 

Wir  bezeichnen  diese  Wirkungsweise  als  „indirekte 
Autoxydation“.  Dieselbe  kann  natürlich  wieder  unter  ähnlichen 
Komplikationen  verlaufen  wie  die  erstere,  die  direkte  Autoxydation; 
ja  diese  können  sogar  dadurch  noch  grösser  werden,  dass  nicht 
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bloss  der  ganze  Autoxydator,  sondern  auch  noch  die  abgespaltenen 
Reste  als  Acceptoren  zu  wirken  im  stände  sind. 

3.  Eine  besondere  Gattung  der  Autoxydation  ist  darin  gegeben, 
dass  ein  Körper  durch  eine  Vorreaktion  zuerst  die  Bildung  eines 
Autoxydators  verursacht,  so  dass  es  den  Anschein  hat,  als  ob  der 
erstere  Körper,  den  wir  als  Pseudoautoxydator  bezeichnen,  selbst 
als  Autoxydator  wirke.  Hierher  gehört  die  von  Traube  aufgeklärte 
Reaktion  der  Oxydation  des  Zinks  mit  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart 
von  Wasser.  Das  Zink  bindet  die  Hydroxylgruppen  des  Wassers, 
wodurch  der  Wasserstoff  dieses  letzteren  reaktionsfähig  d.  h.  zum 
Autoxydator  wird  und  sich  mit  molekularem  Sauerstoff  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd verbindet.  Hier  spielt  also  das  Zink  die  Rolle  des 
Pseudoautoxydators  d.  h.  es  disponiert  die  Wasserstoffätome  des 
Wassers  dazu,  als  Autoxydatoren  zu  wirken. 

4.  Ein  vierter  typischer  Pall  ist  der,  dass  der  Autoxydator  den 
aufgenommenen  molekularen  Sauerstoff  nicht  bloss  hälftig,  sondern 
ganz  an  einen  Acceptor  abgibt.  Dieser  Fall  wird  dann  eintreten, 
wenn  der  dem  Autoxydator  eigentlich  verbleibende  hälftige  Sauer- 
stoff nur  locker  gebunden  ist,  oder  aber  wenn  ein  sehr  kräftiger 
Acceptor  dem  Autoxydator  auch  noch  die  zweite  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs entreisst.  Ein  schönes  Beispiel  dieser  Art  kennen  wir  in  dem 
Verhalten  der  Cerosalze,  worüber  wir  Job  wertvolle  Mitteilungen 
verdanken.  Wirkt  auf  Cerosalz  freier  Sauerstoff  ein,  so  bildet  sich 
ein  Cerperoxyd.  Je  nachdem  nun  auf  dieses  Peroxyd  ein  schwächerer 
oder  ein  stärkerer  Acceptor  zur  Wirkung  kommt,  wird  demselben 
der  aufgenommene  Sauertoff  nur  zum  Teil  oder  aber  wieder  ganz 
entzogen.  So  wird  das  durch  Autoxydation  primär  gebildete  Cerper- 
oxyd durch  den  Acceptor  arsenige  Säure  nur  bis  zum  Cerisalz  re- 
duziert, während  der  stärkere  Acceptor  Glucose  dem  Cerperoxyd  den 
gesamten  vorher  aufgenommenen  Sauerstoff  entreisst.  Dabei  bildet 
sich  das  Cerosalz  zurück  und  kann  von  neuem  Sauerstoff  übertragen; 
es  wirkt  also  als  Katalysator,  d.  h.  es  kann  theoretisch  in  gegebener 
Menge  unendliche  Mengen  Glucose  oxydieren. 

Dass  schon  eine  grössere  Zahl  katalytischer  Prozesse  durch 
derartige  Zwischenreaktionen  erklärt  werden  kann,  ist  bekannt.  Ich 
möchte  die  Hoffnung  nicht  aufgeben,  dass  es  gelingen  wrerde,  die 
sämtlichen  katalytischen  Sauerstoffübertragungen  auf  diesem  Wege 
aufzuklären. 

Zum  Schluss  mag  noch  ein  Hinweis  darauf  gestattet  sein,  wie 
aus  neuerer  Zeit  zahlreiche  Beobachtungen  vorliegen,  die  dafür 
sprechen,  dass  bei  der  Aufnahme  und  Uebertragung  des  Sauerstoffs 
in  der  lebenden  Zelle,  im  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus 
ganz  der  gleiche  Reaktionsverlauf,  d.  h.  unter  primärer  Peroxyd- 
bildung stattfindet. 
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Der  rote  Blutfarbstoff,  das  Hämoglobin,  und  die  zahlreichen 
Sauerstoffüberträger,  die  wir  in  neuerer  Zeit  als  sogenannte  Oxy- 
dasen  kennen  gelernt  haben,  müssen  — der  neuen  Theorie  ent- 
sprechend — den  Sauerstoff  ebenfalls  zuerst  molekular  binden,  um 
ihn  darauf  im  lebenden  Organismus  unter  den  verschiedensten  Be- 
dingungen hälftig  oder  ganz  wieder  abzugeben,  und  so  schliesslich 
Wasser  und  Kohlensäure  zurückzubilden. 

Gerade  aber  hier,  in  diesen  biologischen  Vorgängen,  tritt  uns 
so  recht  deutlich  der  Prozess  des  Abbaus  vor  Augen,  von  dem  ich 
am  Anfang  meines  Vortrages  im  Gegensatz  zu  der  aufbauenden 
Arbeit  der  Sonnenstrahlen  gesprochen  habe.  — Gewiss,  es  ist  schöner 
und  erfreulicher  aufzubauen  als  abzureissen,  neue  Gebilde  zu 
schaffen  als  fertige  zu  zerstören,  und  der  Herr  Bürgermeister  dieser 
gastlichen  Stadt  hat  bei  seinerBegrüssungsansprache  vor  demKongresse 
in  treffender  Weise  daran  erinnert,  dass  es  die  Aufgabe  der  Chemiker 
sei,  Getrenntes  zu  verbinden  und  zu  vereinigen,  und  wie  auch  unser 
grösster  Dichter  gerade  diese  verbindende  Tätigkeit  vor  allem  hoch- 
gestellt  und  bewundert  habe.  Die  Chemie  hat  diesem  Gedanken  im 
letzten  Halbjahrhundert  gewiss  in  vollem  Masse  entsprochen:  auf 
dem  Gebiete  der  Vereinigung,  des  Aufbaus,  der  Synthese  sind 
wissenschaftlich  hochbedeutsame  Resultate  erzielt,  und  auch  in  der 
Anwendung  derselben,  in  der  chemischen  Industrie,  sind  glänzende 
Erfolge  errungen  und  goldene  Früchte  gezeitigt  worden. 

Aber  trotzdem,  auch  die  Prozesse  der  Oxydation  und  des  Abbaus 
verdienen  die  volle  Aufmerksamkeit  der  Chemiker,  denn  nur  wenn 
wir  das  Wesen  auch  dieses  Abbauprozesses  erkennen,  können  wir 
jenen  natürlichen  Kreislauf  vollständig  verstehen  und  begreifen,  der 
durch  die  Sonnenstrahlen  unterhalten  wird  und  in  welchem  das 
menschliche  Leben  nur  ein  kleines  Glied  bildet. 

Es  darf  erwartet  werden,  dass  ein  tieferes  Eindringen  der  neuen 
Theorie  in  das  Gebiet  der  physiologischen  Forschung  auch  hier  zur 
Aufklärung  noch  mancher  rätselhaften  Vorgänge  führen,  nicht  minder 
aber  auch,  dass  sie  in  ihrer  Anwendung  in  der  chemischen  Technik 
— ich  denke  dabei  besonders  an  die  katalytische  Sauerstoffüber- 
tragung — förderlich  wirken  werde. 

Vorsitzender:  Hochverehrter  Herr  Kollege,  nehmen  Sie  den 
herzlichsten  Dank  für  diesen  anregenden  und  interessanten  Vortrag, 
der  uns  allen  so  viel  zu  denken  gibt  und  der  in  nuce  auch  eine 
ganze  Reihe  von  Aufgaben  enthält,  welche  die  nächsten  Jahrzehnte 
zu  lösen  haben  werden. 

Ich  bitte  nunmehr  Herrn  Professor  Kraemer,  das  Wort  zu 
ergreifen. 
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Herr  Prof.  Dr.  G.  Kraemer,  Berlin: 

Forschungen 

auf  dem  Gebiete  des  Steinkohlenteers. 

Mit  einem  gewissen  Zagen  trete  ich  an  die  mir  gestellte  Aul- 
gabe heran.  Ich  soll  Sie  über  einen  Stoff  unterhalten,  der  wegen 
seines  üblen  Aussehens  und  Geruches  in  guter  Gesellschaft  recht 
unbeliebt  ist  und  dem  auf  alle  Fälle  die  schönere  Hälfte  des 
Menschengeschlechts  und  so  auch  meine  verehrten  Zuhörerinnen 
aus  dem  Wege  zu  gehen  alle  Ursache  haben.  Und  dies  soll  ge- 
schehen, als  Eintausch  gegen  die  Aussicht,  das  Neueste  und  Aller- 
neueste über  das  schwierigste  Kapitel  der  organischen  Chemie,  das 
der  Eiweisskörper,  aus  beredtestem  Munde  zu  hören.  Ich  muss 
daher  um  Ihre  Nachsicht  bitten  und  hoffe  Sie  damit  einverstanden, 
dass  ich  mich  so  kurz  als  nur  möglich  zu  fassen  suche. 

Es  handelt  sich  um  den  Steinkohlenteer;  lassen  Sie  mich  ver- 
suchen, Sie  mit  seinem  Wesen  näher  bekannt  zu  machen  und  daran 
die  Hoffnung  knüpfen,  dass,  wenn  dies  gelingt,  Sie  einiges  Interesse 
für  diesen  unerquicklichen  Burschen  mit  nach  Hause  nehmen.  Er 
entstammt  der  Steinkohle,  deren  Lagerstätten,  die  Flötze,  man  nicht 
mit  Unrecht  als  ein  grosses  Leichenfeld  bezeichnet  hat,  auf  dem  ein 
gütiges  Geschick  Milliarden  und  abermals  Milliarden  von  vorzugs- 
weise dem  Pflanzenreich  zugehörenden  Individuen  eingesargt  hat  zur 
späteren  Wiederauferstehung.  Von  dem  unschätzbaren  Material 
werden  gegenwärtig  etwa  tausend  Millionen  Tonnen  alljährlich  dem 
Erdinnern  entnommen  und  den  Kulturzwecken  dienstbar  gemacht, 
welche  dem  Menschen  ermöglichen,  sich  heute  mit  Bedürfnissen  zu 
umgeben,  von  denen  die  Geschlechter  früherer  Jahrhunderte  sich 
absolut  nichts  träumen  liessen.  Woher  sollten  heute  unsere  Städte 
und  ihre  Bewohner  die  Lichtfülle  hernehmen,  mit  der  sie  die  Nacht 
zum  Tage  machen,  womit  die  wärmenden  Oefen  speisen,  die  sie  vor 
den  Unbilden  der  Witterung  schützen,  oder  die  vielen  Dampfsklaven 
erzeugen,  die  zur  Schaffung  ihrer  Geräte,  ihrer  Bekleidungsstoffe  und 
zur  Erzeugung  verfeinerter  Nähr-  und  Genussmittel  die  fleissigen 
Hände  regen  müssen,  wenn  es  keine  Kohle  gäbe? 

Unterwirft  man  dieses  Material  der  trockenen  Destillation  in 
geschlossenen  Retorten,  so  entweichen  Dämpfe,  welche  zum  grösseren 
Teile  nicht  kondensabel  sind  und  als  Gas  vielseitige  Verwendung  zu 
Leucht-  und  Heizzwecken  finden,  zum  geringeren  Teil  sich  aber  in 
Form  einer  dickflüssigen,  schwarzen  Materie  in  den  gekühlten  Vor- 
lagen ansammeln.  Diese  ist  nicht  einheitlich,  sie  enthält  mehr  oder 
weniger  stark  ammoniakalisch  riechende  Wassermengen,  welche 
gleichfalls  noch  als  Spaltungsprodukte  der  Kohle  anzusehen  sind 
und  dessen  Hauptbestandteil,  das  Ammoniak,  durch  Ueberführung  in 
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seine  schwefelsaure  Verbindung  ein  sehr  geschätztes  Düngemittel 
geworden  ist.  Auch  ist  die  Beschaffenheit  dieser  „Teer“  genannten 
Materie  eine  verschiedene,  namentlich  wechseln  die  in  ihr  sus- 
pendierten Mengen  feinsten  Kohlenstoffs  je  nach  dem  geologischen 
Alter  der  Kohle  und  der  dadurch  bedingten  Vergasungstemperatur 
sowie  nach  der  Dauer  des  Vergasungsprozesses  selbst.  So  ist  der 
Charakter  des  Teers  aus  den  Retorten  für  Leuchtgasbereitung, 
welche  etwa  6 Stunden  zum  Antrieb  brauchen,  ein  durchaus  anderer, 
als  der  des  Teers  aus  den  sogenannten  Destillationskokereien,  in 
welchen  die  Entgasungsdauer  der  Kohle  24  Stunden  und  mehr  er- 
fordert. 

Der  Teer,  als  er  noch  fast  ausschliesslich  in  den  Gasanstalten 
gewonnen  wurde,  war  diesen  lange  Zeit  hindurch  ein  sehr  lästiges 
Abfallmaterial,  dessen  sie  sich  auf  jede  Weise  zu  entledigen  strebten; 
meist  wurde  er  verbrannt.  Mit  der  Entdeckung  der  Anilinfarben  und 
der  Erkenntnis,  dass  der  Grundstoff  zu  diesen,  das  Benzol  mit  seinen 
Homologen,  ein  Bestandteil  des  Teers  sei,  begann  seine  regelrechte 
Verarbeitung,  die  besonders  in  England,  wo  die  Beleuchtung  mit 
Leuchtgas  und  demgemäss  die  Teergewinnung  einen  grossen  Umfang 
gewonnen  hatte,  sich  rasch  entwickelte. 

Die  Entdeckung  des  künstlichen  Alizarins,  wozu  man  des  An- 
thracens  bedurfte,  und  der  Azofarben,  deren  Fabrikation  das  Naphthalin 
zur  Grundlage  diente,  die  Abscheidung  des  reinen  Phenols  und 
dessen  Einführung  als  Antiseptikum  bei  der  Wundbehandlung  durch 
Lister  u.  a.  m.,  machten  es  nötig,  die  Verfahren  in  der  Teerdestillation 
zu  vervollkommnen  und  die  inzwischen  ausserordentlich  verbesserten 
Arbeitsmethoden,  namentlich  die  der  landwirtschaftlichen  Gewerbe, 
dafür  nutzbar  zu  machen;  die  Teerdestillationen  wurden  zu  chemischen 
Fabriken,  in  denen  ebenso  wie  in  diesen,  tüchtiges  chemisches 
Wissen  sich  verwerten  und  nutzbar  machen  liess.  Bis  Anfang  der 
80  er  Jahre,  also  noch  lange  nachher,  als  schon  die  deutsche  Teer- 
farbenindustrie längst  die  Englands  und  aller  übrigen  Länder  über- 
holt hatte,  waren  die  Erzeugnisse  der  englischen  Teerdestillateure 
für  den  Konsum  noch  die  fast  allein  massgeblichen.  Durch  die 
rasche  Entwicklung  der  Destillationskokereien  mit  Gewinnung  der 
Nebenprodukte  in  Deutschland  und  die  dadurch  bewirkte  Zufuhr 
grösserer  Teermengen  änderte  sich  das  Bild,  und  man  begann 
nun  auch  bei  uns  in  Deutschland  sich  der  Verarbeitung  dieses 
Abfallstoffes  energischer  zuzuwenden  und  diese  wissenschaftlich 
zu  vertiefen. 

Man  erkannte,  dass  die  Destillation  des  Teers  im  luftverdünnten 
Raum  auf  die  Natur  und  Ausbeute  an  gewissen  Produkten  einen 
günstigen  Einfluss  übte  und  eine  vervollkommnetere  Fraktionierung 
der  ersten  Destillate  die  Reinigung  der  aus  ihr  erhältlichen  Halb- 
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fabrikate  ausserordentlich  vereinfachte.  Die  bessere  Trennung  er- 
möglichte auch  die  Abscheidung  einer  grossen  Zahl  von  bis  dahin 
kaum  zugänglichen  Präparaten,  an  deren  gelungener  Gewinnung  sich 
nicht  selten  die  allerkühnsten  Hoffnungen  knüpften.  Aus  der  Gruppe 
der  Kohlenwasserstoffe  nenne  ich  die  verschiedenen  Xylole,  das 
Ortho-,  Meta-  und  Paraxylol,  das  Pseudocumol  und  Mesitylen,  welches 
letztere  früher  nur  mühsam  und  mit  schlechter  Ausbeute  aus  dem 
Aceton  erhalten  wurde,  und  Hemellithol,  das  Durol,  das  «-  und  ß-Methyl- 
naphthalin,  das  Acenaphten,  das  Fluoren,  Phenanthren  u.  a.  m.  Ausser 
dem  Phenol  gelang  es,  die  drei  homologen  Kresole  und  einige 
Xylenole  zu  gewinnen  und  die  Gegenwart  der  beiden  Naphtole  nach- 
zuweisen. Man  lernte  aus  dem  Teer  das  Pyridin  in  ansehnlichen 
Mengen  abzuscheiden,  das  heute  als  Denaturierungsmittel  für  Spiritus 
geschätzt  wird  und  für  die  Herstellung  des  Piperidins  sowie 
zur  Einleitung  gewisser  chemischer  Prozesse  zu  einem  unent- 
behrlichen Hilfsmittel  geworden  ist.  Von  dem  Chinolin  schied 
man  das  Isochinolin,  das  in  Form  eines  aus  ihm  erhältlichen  Rots 
in  der  Photographie  und  zum  Anfärben  mikroskopischer  Präparate 
gebraucht  wird.  Ebenso  gelang  es  auch,  den  Begleiter  des 
Rohanthracens,  das  Akridin  in  bis  dahin  ungekannter  Menge 
zugänglich  zu  machen.  Mehr  und  mehr  wurde  das  Ziel  ein 

bewusstes.  Theoretische  Vorstellungen  von  dem  Wesen  des  Teers 
machten  es  möglich,  die  Anwesenheit  gewisser  Stoffe  in  diesem 
vorauszusagen,  und  es  glückte  dann  meist,  sie  aufzufinden.  Wir  ver- 
danken diesen  Ueberlegungen  die  Gewinnung  des  Cyclopentadiens 
und  Indens,  des  Cumarons  und  Biphenoxyds,  des  Acetonitrils  und 
Benzonitrils,  aus  welchem  letzteren  man  z.  Z.  die  Benzoesäure  in 
einer  Reinheit  erhält,  wie  sie  keine  der  sonst  bekannten  synthetischen 
Verfahren  zur  Gewinnung  dieser  Säure  ermöglicht.  Die  Aufgabe, 
alle  diese  Körper  zu  trennen,  wurde  verwickelter  durch  die  Er- 
kenntnis, dass  das  Vorhandensein  des  Schwefels  in  der  Kohle  die 
Bildung  von  den  Sauerstoffverbindungen  entsprechenden  Schwefel- 
verbindungen bedingt,  unter  denen  als  die  interessantesten  hier  nur 
das  Thiophen  mit  seinen  Homologen  genannt  sein  mögen. 

Ich  würde  Sie  mit  erschöpfender  Aufzählung  aller  der  Stoffe, 
welche  man  aus  dem  Teer  erhalten  kann  — es  sind  deren  weit  über 
hundert  — oder  gar  von  denjenigen,  deren  Gegenwart  darin  anzunehmen 
und  deren  Auffindung  im  Teer  daher  noch  zu  erwarten  steht,  er- 
müden und  möchte  deshalb  davon  absehen.  Lassen  Sie  mich  nur 
daran  erinnern,  dass  schon  die  Kohle,  als  ein  bei  niederer  Temperatur 
entstandenes,  kohlenstoffreiches  Abbauprodukt  pflanzlicher  und  zum 
kleineren  Teil  auch  tierischer  Cellulose  und  Reservestoffe,  ein 
Komplex  zahlreicher  Verbindungen  ist.  Es  ist  daher  verständlich, 
dass  das  aus  diesem  bei  hoher  Temperatur  erhaltene  Spaltungs- 
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Produkt  noch  weit  mannigfaltiger  zusammengesetzt  sein  muss,  da  es 
nicht  das  Erzeugnis  eines  glatten  Prozesses  ist,  sondern  das  eines 
durch  sekundär  dabei  eintretende  Ueberhitzung  der  Dämpfe  an  der 
Retortenwand  sich  höchst  verwickelt  gestaltenden  Prozesses.  Der- 
selbe gleicht  in  der  Tat  einem  Kaleidoskop,  in  dem  die  ersten  meist 
einfachen  Spaltungsprodukte  durcheinander  geschüttelt  werden,  um 
sich  zu  den  verschiedensten  Formen  zusammen  zu  schweissen.  Aus 
dem  ursprünglich  sich  abspaltenden  Acetylen  entsteht  das  Benzol 
mit  seinen  Homologen,  aus  der  Kondensation  der  Säuren  unter  sich 
die  Ketone  und  unter  dem  Einfluss  des  Ammoniaks  die  Nitrile.  Aus 
den  Oxysäuren  bilden  sich  die  Furfurane  und  Cumarone,  aus  den 
Amidosäuren  die  Pyridin-  und  Chinolinbasen.  Was  durch  Ueber- 
hitzung dieser,  sozusagen  Kondensationsprodukte  erster  Ordnung  ent- 
steht, hat  man  experimentell  verfolgt  und  dabei  gesehen,  dass  man 
fast  sämtliche  noch  höher  siedenden  Teerprodukte  bis  zum  Chrysen 
aufwärts  aus  ihnen  erhalten  kann. 

Ein  recht  erheblicher  Bruchteil  des  Teers,  der  bei  der  Destil- 
lation desselben  verbleibende  Rückstand,  das  Pech,  das  jetzt  in 
grösstem  Massstabe  zur  Herstellung  von  Kohlensteinen,  den  Briketts, 
dient,  widerstand  aber  bisher  allen  Anzapfungen,  welche  auf  die 
Aufklärung  seiner  Natur  abzielten.  Durch  Behandeln  des  Pechs  mit 
Benzol  konnte  zwar  der  unlösliche  Teil  der  aus  der  Ueberhitzung 
der  gasförmigen  leichten  Kohlenwasserstoffe  entstandene  Kohlenstoff 
(Russ  genannt)  davon  getrennt  werden,  der  asphaltartige  Destillations- 
rückstand dieser  Benzollösung  verhielt  sich  aber  jeder  noch  so 
ernsthaft  gestellten  chemischen  Anfrage  gegenüber  schweigsam.  Auf 
einem  Umwege  scheint  man  nunmehr  auch  auf  diesem  Gebiet  Klarheit 
gewinnen  zu  können.  Man  hat  erkannt,  dass  gewissen  ungesättigten 
Verbindungen  wie  beispielsweise  dem  Inden  die  Fähigkeit  innewohnt, 
derart  sich  zu  polymerisieren,  dass  bei  nachfolgendem  Zerfall  durch 
Erhitzung  eine  intramolekulare  Wasserstoffverschiebung  Platz  greift. 
Auf  der  einen  Seite  bilden  sich  zwei  Mol.  des  um  2 At,  Wasserstoff 
reicheren  Hydrindens,  auf  der  anderen  Seite  ein  Mol.  eines  um  4 At. 
Wasserstoff  ärmeren  Kondensationsproduktes,  das  schwer  schmelz- 
bare Truxen. 

Der  Vorgang  lässt  sich  durch  die  Formel  ausdrücken: 

4 C9H8  = 2 C9H10  + 1 C18H12. 

Aehnliche  Anlagerungen  mit  alsdann  erfolgender  Spaltung  scheinen 
nun  eine  ganze  Reihe  von  ungesättigten  Komponenten  der  Stein- 
kohlendestillationsprodukte, worunter  auch  Sauerstoff-  und  schwefel- 
haltige sein  mögen,  zu  erfahren,  so  dass  man  die  asphaltartigen 
Bestandteile  des  Steinkohlenpechs  im  wesentlichen  aus  solchen,  in 
der  beschriebenen  Weise  gebildeten,  sehr  hochsiedenden  Substanzen 
zusammengesetzt  annehmen  darf.  Es  wird  Aufgabe  weiterer  chemi- 


scher  Forschung  sein,  das  im  Pech  vorliegende  Gemisch  derselben 
zu  entwirren,  nachdem  der  in  das  Labyrinth  führende  Ariadnefaden 
gefunden  ist.  Man  hat,  wie  ich  glaube,  mit  einigem  Recht  diese 
Vorstellung  auch  auf  andere  Gebiete  übertragen  und  damit  die  Vor- 
gänge bei  der  Verharzung  der  Terpene,  der  Verfirnissung  von  Leinöl, 
der  Entstehung  von  Schmierölen  aus  den  ungesättigten  Bestandteilen 
des  Erdöls  u.  a.  m.  zu  erklären  versucht.  Es  lässt  sich  nicht  leugnen, 
dass  vieles  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht,  doch  bedarf 
es  noch  sehr  ernster  experimenteller  Studien,  bevor  man  dafür  mit 
Sicherheit  eintreten  kann. 

Die  Mengen  Teer,  welche  heute  schon  der  Verarbeitung  unter- 
zogen werden,  sind  sehr  ansehnliche.  Nach  einer  kürzlich  ver- 
öffentlichten Zusammenstellung  von  Schniewind1)  beträgt  die  Ge- 
samterzeugung von  Teer  aller  Kulturstaaten  der  Erde  2 258  000  t, 
wovon  auf  England  und  Deutschland  der  Löwenanteil  mit  800  000  t 
bezw.  520  000  t kommt.  Demnächst  schliessen  sich  die  Vereinigten 
Staaten  mit  240  000  t und  Frankreich  mit  168  000  t an.  Der  grössere 
Teil  dieser  Teermengen,  besonders  die  in  den  genannten  Ländern 
erzeugten,  dürfte  zur  Destillation  gelangen.  Wir  wissen,  dass  gewisse 
Produkte,  wie  beispielsweise  die  Benzolkohlenwasserstoffe,  heute 
nicht  mehr  aus  dem  Teer  allein  gewonnen  werden,  sondern  der 
weitaus  grösste  Teil  davon  in  den  Destillationskokereien  durch  Aus- 
waschen den  entweichenden  Gasen  mittels  hochsiedender  Teeröle 
entzogen  wird.  Den  stets  zunehmenden  Bedarf  der  Anilinfabriken 
würde  heute  das  Teerbenzol  nur  noch  zum  kleinsten  Teil  zu  decken 
vermögen.  Der  aus  dieser  neuen  Quelle  zeitweise  entstandene  Ueber- 
schuss  an  Benzol,  der  in  Zukunft,  wenn  die  Zahl  der  Benzolwäschen 
noch  wachsen  sollte,  beträchtlich  zunehmen  wird,  hat  darüber  nach- 
denken  lassen,  welchen  anderen  Verbrauchszw’ecken  dieser  Ueber- 
schuss  zugeführt  werden  kann.  Auch  dieses  Problem  darf  als  gelöst 
betrachtet  werden.  Für  sich  oder  in  Vermischung  mit  Spiritus  ver- 
mag das  Benzol  ebensowohl  als  Leuchtstoff  zu  dienen,  wie  auch  an 
Stelle  des  Benzins  für  Motoren-  und  Wäschereizwecke  zu  treten. 
Wenn  auch  bis  jetzt  weder  dem  Petroleum  noch  dem  Benzin 
ein  ernsthafter  Konkurrent  in  dem  Benzol  erwachsen  ist,  so  hat 
doch  schon  die  Tatsache,  dass  dies  geschehen  kann,  alle  Länder, 
welche  nicht  über  grosse  Schätze  von  Erdöl  verfügen,  vor  Ueber- 
teuerung  bewahrt,  da  sie  nötigenfalls  auf  diesen  Ersatz  zurück- 
greifen können. 

Die  Anwendungsfähigkeit  der  aus  dem  Teer  erhaltenen  Stoffe 
ist  eine  sehr  vielseitige.  Nicht  nur  die  kaum  übersehbare  Zahl  von 
künstlichen  Farbstoffen  oder  von  solchen,  welche  den  natürlichen 


*)  Gasjoumal  1903,  P.  1640. 
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nachgebildet  sind,  müssen  als  Abkömmlinge  derselben  bezeichnet 
werden,  nein,  sie  dienen  auch  der  jungen  Riechstoff-  und  Süssstoff- 
industrie zur  Basis,  und  immer  grösser  wird  der  Anteil  daran.  Un- 
absehbar ist,  was  man  dem  Teer  noch  entlocken  kann.  So  weiss 
man  schon  heute,  dass  dem  Skelett  der  Morphiumbasen  das  Plien- 
anthren  unterliegt  und  eine  Anzahl  von  Stoffen  in  den  Balsamen 
und  Harzen  unzweifelhaft  als  Abkömmlinge  aromatischer  Verbindungen 
zu  betrachten  sind.  Was  in  unserer  Zeit  mühsam  durch  den  Vege- 
tationsprozess und  oft  nur,  wenn  vom  tropischen  Klima  unterstützt, 
an  allen  diesen  Stoffen  erzeugt  werden  kann  und  womit  die  Be- 
wohner der  kälteren  Zone  denen  der  heisseren  seit  Menschengedenken 
tributpflichtig  gewesen  sind,  lässt  sich  den  Destillationsprodukten  der 
Steinkohlen  entlocken.  Die  in  diesen  zu  einer  Zeit,  wo  der  Mensch 
noch  nicht  existierte,  auf  unserm  Erdball  aufgestapelte  Sonnenwärme 
feiert  sozusagen  ihre  Auferstehung  dank  dem  Bemühen  unserer 
Chemiker  und  dem  rastlosen  Eifer,  mit  denen  die  Probleme  verfolgt 
werden.  Der  Wissenschaft  im  Bunde  mit  dem  berechtigten  Streben, 
neue  Werte  zu  schaffen  und  so  das  nationale  Vermögen  zu  heben, 
mit  einem  Wort  der  angewandten  Chemie,  danken  wir  diese  Erfolge: 
lassen  Sie  mich  mit  dem  Wunsche  schliessen,  dass  dieses  Streben  auf 
gemeinsamem  Boden,  wie  es  die  internationalen  Kongresse  sich  zum 
Ziele  gesetzt  haben,  dermaleinst  nicht  minder  grosse  Erfolge  auf- 
weisen und  so  dazu  beitragen  wird,  dass  die  Völker  im  friedlichen 
Wettbewerb  gleichen  Zielen  zustreben. 

Vorsitzender:  Durch  Sie,  Herr  Professor  Kraemer,  ist  nun 
auch  die  deutsche  Industrie  in  dieser  Hauptsitzung  des  Kongresses 
zu  Worte  gekommen.  Sie  haben  uns  über  ein  Gebiet  berichtet,  auf 
welchem  die  Technik  einige  ihrer  grössten  Triumphe  gefeiert  hat. 
Wir  danken  Ihnen  bestens  für  den  schönen  Vortrag,  den  wir  von 
Ihnen  gehört  haben,  in  der  Hoffnung,  dass  schon  der  nächste  Kon- 
gress Gelegenheit  geben  wird,  auf  weitere  bedeutsame  Fortschritte 
unseres  unermüdlichen  chemischen  Gewerbüeisses  hinzuweisen.  — 

Die  heutige  Sitzung  ist  sehr  lang  geworden,  aber  sie  hat  auch 
ausserordentlich  interessante  Mitteilungen  gebracht,  welche  wohl 
geeignet  waren,  unsere  Aufmerksamkeit  bis  zu  Ende  wach  zu  halten. 

Ich  hoffe,  in  Ihrem  Sinne  zu  handeln,  wenn  ich  unserer  Freude 
über  das  reiche  Material,  welches  uns  von  so  massgebenden  Ver- 
tretern unserer  Wissenschaft  unterbreitet  werden  konnte,  Ausdruck  gebe. 

Damit  schliesse  ich  die  Sitzung. 

(Schluss  3 Uhr.) 
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Für  die  Tagesordnung1  dieser  Sitzung  hatte  ferner  Herr  Dr.  H. 
W.  Wiley,  Washington,  einen  Vortrag  ausgearbeitet.  Da  Herr  Wiley 
jedoch  durch  amtliche  Verpflichtungen  verhindert  war,  am  Berliner 
Kongresse  teil  zu  nehmen  und  diesen  Vortrag  zu  halten,  so  wollen 
wir  denselben  im  Anschluss  an  den  Bericht  über  diese  zweite  Plenar- 
sitzung nach  einem  uns  freundlichst  eingesendeten  Manuskript  zur 
Kenntnis  bringen. 


The  Services  of  Chemistry  and  Allied  Sciences 
Applied  to  Agriculture  in  the  United  States. 

By 

Dr.  II.  W.  Wiley, 

Chief  of  the  Bureau  of  Chemistry,  Washington,  D.  C. 

In  my  efforts  to  prepare  a paper  on  the  application  of  chemistry 
and  allied  Sciences  to  agriculture  in  the  United  States  I have  been 
sensible  of  my  inability  to  correctly  portray  the  Services  of  Science 
to  agriculture  in  the  space  allowed  to  a single  paper.  I have 
endeavoured  in  the  following  pages  to  touch  only  the  salient  points, 
the  fastigia  rerum. 

The  systematic  application  of  Science  to  agriculture  is  of 
recent  origin  in  our  country.  Before  the  days  of  the  war  between 
the  States  which  took  place  forty  years  ago,  there  was  scarcely 
any  effort  made  to  apply  Science  to  agriculture.  The  only  fertilizers 
employed  were  practically  those  produced  on  the  farm  and  the 
principles  which  guide  their  use  were  unknown.  The  practical 
farmer  was  ignorant  of  the  Constitution  of  the  soil,  the  nature  of  the 
fertilizers  it  required,  and  of  the  nutritive  values  of  the  foods  which 
he  produced.  Now  all  this  is  changed.  The  Department  of  Agri- 
culture, the  agricultural  Colleges,  the  agricultural  experiment  stations, 
and  the  farmer’s  institutes  throughout  the  country  have  made  the 
United  States  one  vast  school  where  instruction  is  given  to  millions 
of  people  in  the  scientific  principles  of  agriculture. 

The  United  States  has  endowed  agricultural  education  most 
munificently.  The  contributions  which  the  Government  makes  to 
scientific  agriculture  may  be  divided  into  three  classes. 

First:  The  establishment  of  agricultural  Colleges  in  which,  in 
addition  to  agriculture,  are  taught  the  mechanic  arts  and  miütary 
Science.  These  Colleges  were  established  under  what  is  known  as 
the  Morrill  Act  approved  July  2,  1862,  the  scope  of  which  the  follow- 
ing quotation  will  show1): 


*)  Yearbook  of  the  Department  of  Agriculture  for  the  year  1899,  page  167. 


“The  Morrill  Act  of  1862  was  a comprehensive  measure, 
providing  for  ‘the  endowment,  support,  and  maintenance  of  at  least 
one  College  (in  each  state)  where  the  leading  object  shall  be,  without 
excluding  other  scientific  and  classical  studies,  and  including  military 
tactics,  to  teach  such  branches  of  learning  as  are  related  to  agri- 
culture  and  the  mechanic  arts,  in  such  manner  as  the  legislatures 
of  the  States  may  respectively  prescribe,  in  Order  to  promote  the 
liberal  and  practical  education  of  the  industrial  classes  in  the 
several  pursuits  and  professions  in  life’.  For  these  purposes  there 
were  granted  to  the  several  states  30  000  acres  (12  141  hectares) 
of  public  land  for  each  Senator  and  Representative  in  Congress, 
the  entire  proceeds  of  the  sale  of  which  must  be  so  invested 
as  to  constitute  a perpetual  fund  yielding  not  less  than  5 per 
cent  interest,  ‘the  Capital  of  which  shall  remain  forever  undhninished 
(except  so  far  as  may  be  provided  in  section  5 of  this  Act)  and  the 
interest  of  which  shall  be  inviolably  appropriated  by  each  state 
which  may  take  and  Claim  the  benefit  of  this  Act.’  The  exception  to 
this  requirement  is  ‘that  a sum,  not  exceeding  10  per  cent  upon  the 
amount  received  by  any  state  under  the  provisions  of  this  Act,  may 
be  expended  for  the  purchase  of  lands  for  sites  or  experimental 
farms.’  ‘No  portion  of  said  fmid,  nor  the  interest  thereon,  shall  be 
applied,  directly  or  indirectly,  under  any  pretense  whatever,  to  the 
purchase,  erection,  preservation,  or  repair  of  any  building  or  buildings.’ 
The  Colleges  were  to  be  entirely  under  the  control  of  the  states, 
and  m fact  could  not  be  established  or  maintained  unless  the  states 
provided  buildings.  It  is  obvious,  therefore,  that  in  this,  as  in  the 
other  acts  passed  by  Congress  to  aid  the  institutions,  the  national 
funds  were  intended  to  be  only  partial  endowments,  which  were  to 
be  supplemented  by  the  states  in  any  way  and  to  any  extent  required 
by  their  growing  necessities.” 

Land  donated  and  number  of  institutions  benefited 
under  the  Morrill  Act. 

“The  amount  of  land  actually  obtamed  under  this  act  ranged 
from  24  000  acres  (9713  hectares)  for  Alabama  to  990  000  acres 
(400  647  hectares)  for  New  York.  Unwise  management  in  many  of 
the  states  caused  the  premature  sales  of  the  lands  at  a period  when 
large  grants  to  railroads  and  the  opening  of  vast  areas  to  settlers 
free  of  cost  had  made  the  college-land  scrip  almost  worthless.  The 
general  result  was  that  many  states  received  small  advantage  from 
the  land-grant,  the  income  of  which  in  some  cases  was  not  sufficient 
to  properly  maintain  even  a single  department  of  a College.  In 
a few  states,  like  New  York  and  Michigan,  where  the  number 
of  acres  was  large  and  the  sale  of  the  land  was  skillfully  made. 
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large  funds  were  obtained  and  strong  institutions  were  establi- 
shed.  The  total  fund  received  from  this  land  amounts  to  over 
$ 10  000  000  (51  813  471  francs)  and  1 240  000  acres  (501  821  hectares) 
are  still  to  be  sold. 

“Tvventy-five  years  after  the  passage  of  the  land-grant  act  of 
1862  the  United  States  Bureau  of  Education  reported  that  forty- 
eight  institutions  had  shared  in  the  benefits  of  the  act. 

“In  thirteen  States  the  grant  was  made  over  to  universities  or 
Colleges  already  existing,  and  has  served  to  establish  or  augment 
the  funds  of  courses,  departments  or  schools  of  applied  Science  in 
the  same.  In  the  twenty-five  remaining  States  the  fund  has  served 
as  the  chief  source  of  endowment  for  new  institutions,  as  the  nucleus 
around  which  have  collected  additional  funds,  in  several  cases  lar 
exceeding  the  amount  received  from  the  national  grant.” 

This  endowment  was  further  increased  by  an  Act  of  Congress 
approved  August  30,  1890,  whereby  it  was  provided  that  to  each  state 
and  territory  there  should  be  given  the  sum  of  $ 15  000  (77  720  francs) 
for  the  year  ended  June  30,  1890,  and  an  annual  increase  of  the 
amount  of  such  appropriation  thereafter  for  ten  years  by  an  additional 
sum  of  $ 1000  (5181  francs)  over  the  preceding  year,  and  that  the 
amount  thereafter  paid  to  each  state  and  territory  should  be  $ 25  000 
(129  533  francs),  to  be  applied  only  to  instruction  in  agriculture,  the 
mechanic  arts,  the  English  language,  and  the  various  branches  of 
mathematical,  physical,  natural  and  economic  Science  with  special 
reference  to  their  application  in  the  industries  of  life.  Begimiing 
with  the  year  1900,  therefore,  the  total  grant  of  money  annually  for 
each  of  the  States  and  territories,  as  above  mentioned,  is  $ 25  000 
(129  533  francs). 

The  number  of  these  Colleges  now  established  and  in  Opera- 
tion is  65. 

The  number  of  students  in  1901  attending  these  institutions 
was  42  104. 

Of  this  number  5518  are  engaged  in  the  active  and  practical 
study  of  agriculture. 

Of  the  Sciences  pertaining  to  agriculture  which  are  taught  in 
these  institutions  chemistry  is  by  far  the  most  important. 

There  are  2123  professors,  assistant  professors  and  instructors 
in  chemistry  in  these  agricultural  Colleges.  Many  of  these  professors 
are  charged  with  the  supervision  of  fertilizers  and  fertilizing  ma- 
terials  sold  in  the  various  States. 

The  total  income  of  the  agricultural  Colleges  from  the  various 
sources  is  shown  in  the  following  summary,  for  the  year  1901: 
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$ 

Interest  on  land-grant  of  1862  G97  066-24 

Interest  on  other  land-grants  . 28  944-21 

United  States  appropriation 

under  Act  of  1890  ....  1 200000- — 

Interest  on  endowment  or  regu- 
lär appropriations  ....  424  274-21 

State  appropriation  for  current 

expenses 1 614  043-78 

State  appropriation  for  buildings 

or  other  special  purposes  . 1 091  341 -44 

Tuition  fees 603  633-08 

Incidental  fees 356  989-52 

Miscellaneous 816  446-51 

Total  7 386  241-60 


francs 

( 3 611  742) 
( 149  970) 

( 6 217  617) 

( 2 198  312) 

( 8 362  921) 

( 5 654  619) 
( 3 127  632) 
( 1 849  686) 
( 4 230  293) 

(38  270  682) 


The  second  manner  in  which  agriculture  is  promoted  in  the 
United  States  by  the  National  Government  is  through  the  agricultural 
experiment  stations.  These  stations  were  established  in  each  state 
and  territory  by  the  Hatch  Act  approved  March  2,  1887.  The  fol- 
lowing  Statements  show  the  purpose  and  scope  of  this  act.  Under  the 
provisions  of  the  Hatch  Act  each'  agricultural  experiment  Station  in 
the  United  States  receives  annually  $ 15  000  (77  720  francs).  This  in 
some  instances  is  the  sole  income  of  the  institutions,  but  in  others, 
the  states  also  grant  a Subvention  which  increases  the  total  amount 
available.  Under  this  Act  60  experiment  stations  liave  been  estab- 
lished including  those  in  Alaska,  Hawaii  and  Porto -Rico. 

In  the  preamble  it  is  stated  that  this  action  was  taken  in  Order 
“to  aid  in  acquiring  and  diffusing  among  the  people  of  the  United 
States  useful  and  practica!  Information  on  subjects  connected  with 
agriculture,  and  to  promote  scientific  investigation  and  experiment 
respecting  the  principles  and  applications  of  agricultural  Science.” 
It  is  provided  in  Section  2 that:1) 

“Sec.  2.  That  it  shall  be  the  object  and  duty  of  said  experiment 
stations  to  conduct  original  researches  or  verify  experiments  on  the 
physiology  of  plants  and  animals;  the  diseases  to  which  they  are 
severally  subject,  with  the  remedies  for  the  same;  the  Chemical 
composition  of  useful  plants  at  their  different  stages  of  growth ; the 
comparative  advantages  of  rotative  cropping  as  pursued  under  a 
varying  series  of  crops;  the  capacity  of  new  plants  or  trees  for 
acclimation;  the  analysis  of  soils  and  water;  the  Chemical  composition 
of  manures,  natural  or  artificial,  with  experiments  designed  to  test 
their  comparative  effects  on  crops  of  different  kinds;  the  adaptation 


>)  Agricultural  Experiment  Stations  1900,  page  489. 


135 


and  value  of  grasses  and  forage  plants;  the  composition  and  digest- 
ibility  of  the  different  kinds  of  foods  for  domestic  animals;  the 
scientific  and  economic  questions  involved  in  the  production  of  butter 
and  cheese;  and  such  other  researehes  or  experiments  bearing 
directly  on  the  agricultural  industry  of  the  United  States  as  may  in 
each  case  be  deemed  advisable,  having  due  regard  to  the  varying 
conditions  and  needs  of  the  respective  States  and  territories.” 

The  total  income  of  the  experiment  stations  of  the  United 
States  is  found  in  the  following  summary  for  the  year  1901: 


$ 

francs 

Received  from  the  National 

Government 

720  000-— 

(3  730  570) 

Received  from  State  Governments 

290  305-95 

(1  504  150) 

Received  from  individuals  and 

communities 

1 580-59 

( 8 189) 

Fees  for  analyses  of  fertilizers 

82  322-40 

( 426  541) 

Sales  of  farm  products  . . . 

93  363-98 

( 483  751) 

Miscellaneous 

44  308-63 

( 229  578) 

Appropriation  for  the  Alaska 

Experiment  Station  .... 

12  000-— 

( 62  176) 

Appropriation  for  the  Hawaiian 

investigations 

10  000-— 

( 51  813) 

Appropriation  for  the  Porto 

Rican  investigations  . . . 

5 000-- 

( 25  907) 

Total 

1 258  881-55 

(6  522  702) 

In  these  institutions  Chemistry  is  by  far  the  most  important  of 
the  Sciences  used  directly  in  their  applications  to  agriculture. 

The  scientific  men  of  all  kinds  engaged  in  the  various  agri- 
cultural experiment  stations  are  as  follows: 

Statistics  of  the  Land-Grant  Colleges  and  Agricultural 
Experiment  Stations  for  the  year. 


Directors 52 

Assistant  and  vice-directors  ...  . 17 

Chemists 146 

Agriculturists  . 62 

Animal  husbandmen  14 

Horticulturists 78 

Farm  foremen 21 

Dairymen 31 

Botanists 49 

Entomologists 48 

Zoologists 6 

Veterinarians 29 
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Meteorologists  . 

. ..  14 

Biologists  ... 

...  7 

Physicists  

...  5 

Geologists 

...  5 

Mycologists  and  bacteriologists  . 

...  21 

Irrigation  engineers 

. . 8 

In  Charge  of  substations  . . . 

...  12 

Secretaries  and  treasurers  . . . 

...  29 

Librarians  . . .... 

...  11 

Clerks  and  stenograpliers  . . . 

...  43 

Miscellaneous  . . ... 

...  77 

Total  785 

The  preponderating  influence  of  chemistry  is  thus  seen  in  a 
most  marked  manner. 

One  of  the  distinctive  features  of  American  agriculture  up  to 
the  present  time  has  been  almost  the  entire  absence  of  any  scientific 
and  systematic  method  of  fertilizing  and  of  preserving  and  increasing 
soil  fertility.  The  virgin  soils  of  our  country  have  been  so  fertile 
and  so  extensive  that  it  has  proved  more  remunerative  to  abandon 
old  fields  and  occupy  new  ones  rather  than  restore  the  old  fields 
by  scientific  fertilization  to  a state  of  fertility  wliich  would  render 
their  crops  profitable.  The  rapid  spread  of  population  over  our 
country  has,  however,  practically  brought  under  cultivation  all  of 
the  virgin  soils  which  are  available.  Perhaps  the  most  important 
contribution  to  the  unused  soils  of  the  United  States  which  may  be 
expected  will  be  derived  from  the  System  of  national  irrigation  which 
has  now  been  fully  inaugurated.  By  the  Irrigation  Act  which  became 
a law  June  17,  1902,  the  Congress  of  the  United  States  set  apart 
the  proceeds  of  the  sale  of  public  lands  in  the  arid  regions  for  the 
purpose  of  building  reservoirs  and  irrigation  canals.  It  is  estimated 
that  the  maximum  number  of  acres  which  can  be  brought  under 
cultivation  by  the  utilization  of  the  total  water  supply  available  in 
the  arid  regions  is  only  about  72  000  000  (29  142  048  hectares).  The 
reclamation  of  this  land  is  a slow  pro.cess  and  it  may  be  twenty- 
five  or  even  fifty  years  before  the  whole  of  it  will  become  available 
for  agricultural  purposes.  The  tendency  which  has  been  so  marked 
in  the  United  States  up  to  the  present  time  to  destroy  the  forests 
in  Order  to  use  the  land  for  agricultural  purposes  is  practically 
checked  I think  it  may  be  safely  said  that  from  this  time  on  there 
will  be  no  appreciable  area  added  to  our  agricultural  lands  through 
the  destruction  of  forests.  On  the  contrary,  it  is  highly  probable 
that  many  of  the  areas  which  have  been  denuded  of  forests 
will  be  replanted.  Again  it  must  be  conceded  that  it  is  not  practi- 
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cable  to  bring  all  the  arable  lande  into  cultivation.  Koadways,  parke 
and  lawns  will  continue  to  utilize  a large  portion  of  it  We  can 
look  t'or  the  final  cultivation  of  not  more  than  80  or  85  per  cent 
of  the  total  arable  land  in  the  United  States.  If  we  assume  that 
there  is  a maximum  of  75  000  000  acres  (30  756  778  hectares)  of  arid 
land  which  can  be  reclaimed  by  irrigation  and  125  000  000  acres 
(50  991  501  hectares)  of  other  lands  not  under  cultivation  at  the 
present  time  and  which  may  eventually  become  productive,  we  have 
a total  possible  increase  in  the  arable  area  in  the  United  States 
over  the  present  surface  of  about  200  000  000  acres  (81  748  279 
hectares)  With  our  rapidly  increasing  population  it  is  evident  that 
the  enormous  agricultural  crops  of  the  United  States  including  the 
increase  which  could  be  secured  by  bringing  into  cultivation  the 
200  000  000  acres  (81  748  279  hectares)  of  land  yet  possibly  available, 
would  soon  be  utilized  solely  for  domestic  consumption.  Thus  if  we 
look  to  the  food  supply  of  the  future  we  must  find  it  chiefly  in  the 
increased  fertility  of  the  soil  due  to  scientific  agriculture.  It  is 
evident  without  argument  that  chemistry  is  the  Science  par 
excellence  which  will  show  the  future  farmer  the  proper  methods 
for  increasing  the  fertility  of  his  fields.  Statistics  show  that  at  the 
present  time  the  average  yield  per  acre  of  some  of  the  staple  crops 
of  the  United  States  taten  in  periods  of  five  or  ten  years  is 
about  as  follows: 

Wheat  12  72  busheis  (4  4 hectoliters),  Indian  corn  24 1/i  busheis 
(8-63  hectoliters),  oats  26 72  busheis  (9’33  hectoliters),  potatoes 
76-25  busheis  (26-87  hectofiters),  cotton  175  pounds  (80  kilos). 

I think  it  may  be  confidently  predicted  that  if  the  principles  of 
scientific  agriculture  even  as  now  known  were  applied  throughout 
the  United  States  to  its  whole  arable  area  the  above  average  yields 
would  be  easily  doubled  With  the  advance  of  agricultural 
chemistry  and  allied  Sciences  which  influence  increase  in  fertility 
and  crop  production  it  is  not  utopian  to  believe  that  in  fifty  years 
the  average  yield  may  be  increased  three-fold.  Thus  the  future  of 
American  agriculture  is  no  longer  assured  by  an  abundance  of  virgin 
soils,  but  must  be  found  in  the  reclamation  of  the  old  and  worn  out 
soils  of  the  country  and  in  the  increasing  fertility  of  those  still  in 
cultivation,  and  thus  the  Science  of  chemistry  and  its  collaborating 
Sciences  stand  ready  to  point  the  way  to  an  abundant  food  supply 
for  three  or  four  times  as  many  people  as  are  now  contained  within 
the  borders  of  our  country. 

The  third  way  in  which  agriculture  is  promoted  in  the  United 
States  is  through  the  central  Organization  at  Washington  of  the 
Department  of  Agriculture. 
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In  the  foregoing  pages  we  have  seen  the  magnificent  Organi- 
zation of  agricultural  researcli  throughout  the  states.  The  Department 
of  Agriculture  comes  fittingly  as  the  crowning  piece  in  this  work  of 
education  and  research.  In  fifty  years  this  department  has  grown 
from  a small  section  of  the  Patent  Office  to  be  more  important  in 
relation  to  our  industries  than  any  other  of  the  great  departments  of 
the  Government.  It  is  true  that  the  Department  of  Commerce  and 
Lahor  which  has  just  been  organized  will  doubtless  divide  with  the 
Department  of  Agriculture  the  honour  of  standing  next  to  the  material 
welfare  of  our  people.  The  work  of  that  department,  however,  is 
not  yet  commenced  while  the  lruits  of  the  labors  of  the  Department 
of  Agriculture  have  been  already  abundantly  produced. 

Since  the  Organization  of  the  department  it  has  grown  steadily 
and  at  tirnes  rapidly  until  the  annual  appropriations  have  now  reached 
the  sum  of  $ 5 978  160  (30  974  922  francs). 

The  purpose  of  the  Congress  in  founding  the  Department  of 
Agriculture  is  stated  in  the  preamble  of  the  Act  to  be  to  “establish  at 
the  seat  of  the  Government  of  the  United  States  a department  of 
agriculture,  the  general  design  and  purpose  of  which  shall  be  to 
acquire  and  diffuse  among  the  people  of  the  United  States  useful 
information  on  subjects  connected  with  agriculture  in  the  most  general 
and  comprehensive  sense  of  that  word.” 

Certainly  there  coukl  be  no  broader  Commission  issued  to  any 
department  than  that  above  outlined.  The  work  of  the  Department 
of  Agriculture  is  both  administrative  and  scientific  and  it  is  difficult, 
if  not  impossible,  to  detennine  what  proportions  of  the  annual 
appropriations  are  used  for  each  of  these  purposes. 

For  the  fiscal  year  ending  June  30,  1904,  the  appropriations  for 
the  department  are  divided  as  follows: 


$ 

francs 

Office  of  the  Secretary 

74  660 

( 386  875) 

Weather  Bureau 

1 248  520 

( 6 469  015) 

Bureau  of  Animal  Industiy  . . . 

1 287  380 

( 6 670  363) 

Bureau  of  Plant  Industrv  .... 

674  930 

( 3 496  943) 

Bureau  of  Forestry 

350  000 

( 1 813  474) 

Bureau  of  Chemistry 

85  300 

( 441  969) 

Bureau  of  Soils 

212  480 

( 1 100  933) 

Bureau  of  Statistics 

156  660 

( 811 710) 

Division  of  Entomology 

77  450 

( 401 295) 

Division  of  Biological  Survey  . * . 

51  850 

( 268  653) 

Division  of  Accounts 

24  350 

( 126 166) 

Division  of  Publications 

229  320 

( 1 188  186) 

Division  of  Foreign  Markets  . ... 

16  000 

( 82  901) 
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$ 

francs 

Library 

20  000 

( 

103  627) 

Museum 

2 260 

( 

11  710) 

Contingent  Expenses 

37  000 

( 

191  710) 

Office  of  Experiment  Stations  . . 

810  000 

( 

103  627) 

Nutrition  Investigations 

20  000 

( 

103  627) 

Irrigation  Investigations 

65  000 

( 

336  787) 

Public  Road  Inquiries 

35  000 

( 

181  347) 

To  eradicate  the  foot  and  mouth 

disease  and  other  contagious  dis- 

eases  of  animals 

500  000 

( 2 590  674) 

Total 

5 978  160 

(30  974  922) 

The  scientific  men  employed  in  the  Department  of  Agriculture 
are  classified  as  follows: 

61  chemists, 

14  botanists, 

24  entomologists, 

11  physiologists, 

16  pathologists, 

10  physicists, 

25  soil  physicists, 

15  biologists. 

This  Classification  does  not  embrace  a very  large  number  of 
men  engaged  in  general  Science  who  are  not  specialists  in  any  one 
particular  Science.  These  include  borticnlturists,  agriculturists,  obser- 
vers  in  the  Weather  Bureau,  who  are  more  or  less  expert  meteoro- 
logists,  microscopists  engaged  in  the  Bureau  of  Animal  Industry,  and 
special  agents,  representing  the  Department  in  various  branches  in 
scientific  inquiry  in  all  parts  of  the  country.  The  number  of  these 
miscellaneous  workers  in  Science  is  very  much  larger  than  the 
number  of  specialists  above  mentioned,  in  fact  their  total  number 
amounts  to  several  hundreds.  These  figures  show  first  the 

number  of  specialists  employed  in  research  work  and  other 
investigations  connected  with  agriculture;  and  second,  the  very 
large  number  of  general  scientists  employed  especially  in  pro- 
moting  scientific  agriculture  throughout  the  land.  The  special  agents 
employed  in  many  cases  are  connected  with  the  agricultural 
Colleges  and  experiment  stations,  and  give  only  a pari;  of  their  time 
to  the  Service  of  the  Department  of  Agriculture.  With  this  army  of 
workers  so  richly  endowed  there  is  no  pari  of  the  field  in  agri- 
cultural research  which  is  left  untouched  Every  possible  method 
of  proinoting  agricultural  prosperity  is  a legitimate  subject  for 
inquiry  by  these  investigators. 
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The  United  States  is  essentially  an  agricultural  community. 
The  basis  of  its  wealth  lies  not  so  much  in  the  products  of  its  mines 
and  manul'actures  as  it  does  in  those  of  its  fields,  gardens,  orchards 
and  forests.  The  territory  of  the  United  States  including  its  new 
possessions  represents  every  variety  of  soil  and  every  character  of 
climate.  It  has  agricultural  lands  in  the  tropics,  in  the  subtropics, 
in  the  temperate  zone  and  in  the  sub-boreal  regions  in  Alaska.  In 
latitude  its  agricultural  lands  extend  half  way  around  the  world. 
Agricultural  crops  are  grown  in  the  United  States  subject  to  all  the 
vicissitudes  of  climate,  to  excessive  rainfalls,  to  prolonged  drouth, 
to  intense  heat,  and  to  alternating  frosts  and  sunshine. 

Within  the  borders  of  the  United  States  are  grown  every  agri- 
cultural crop  known  to  the  world.  It  produces  immense  quantities 
of  the  cereals;  of  über  plants  including  especially  cotton  and  flax; 
of  sugar  producing  plants  including  sugar  cane,  sugar  beets,  sorghum 
and  maple  trees;  all  kinds  of  vegetables  and  fruits;  medicinal  plants 
of  every  variety;  forest  products  of  all  kinds;  spices  and  condiments 
of  every  description. 

As  a further  contribution  to  the  discussion  of  the  subjects 
embraced  in  this  paper  a brief  Statement  of  the  magnitude  of  some 
of  the  agricultural  crops  of  the  United  States  and  the  area  under 
cultivation  will  be  useful.  In  the  year  1902  the  following  statistics1) 
show  the  area  under  cultivation,  the  yield  per  acre,  the  total  pro- 
duction  and  the  price  per  unit,  and  in  toto  the  magnitude  of  our 
Standard  agricultural  crops.  The  crop  which  is  universal  in  the 
United  States  is  maize  or  Indian  corn.  There  is  only  one  state  of 
the  Union  in  which  a considerable  area  of  Indian  corn  is  not  grown, 
viz.  the  State  of  Nevada,  which  as  is  well  known  is  a barren  desert, 
except  where  irrigation  can  be  practised.  The  total  area  under 
cultivation  in  the  United  States  in  maize  in  1902  was  94  043  613  acres 
(38  058  928  hectares).  The  total  production  was  2 523  648  312  busheis 
(888  452  541  hecto.).  The  price  per  bushel  was  40‘3  cents  (2-088  francs). 
The  total  value  of  the  crop  was  $ 1 017  017  349  (5  269  519  943  francs). 
The  largest  acreage  devoted  to  maize  in  any  one  state  was  in 
Illinois,  viz.  9 623  680  acres  (3  894  244  hectares),  yielding  372  436  416 
busheis  (131  243  168  hecto.).  The  smallest  reported  area  in  any  one 
state,  with  the  exception  of  Nevada  as  above  mentioned,  was 
2384  acres  (964-79  hectares)  in  Wyoming. 

After  maize  the  most  important  cereal  crop  in  the  United 
States  is  wheat.  The  area  in  1902  was  28  581  426  acres  (11  566  744 
hectares)  in  winter  wheat  and  17  620  998  acres  (7  131  120  hectares) 
in  spring  wheat,  a total  of  46  202  424  acres  (18  697  864  hectares).  The 


*)  ßeports  of  the  Bureau  of  Statistics,  Dept  Agriculture. 
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average  vield  per  acre  of  hinter  wheatwas  14-4  busheis  (5'07  hecto.)1) 
The  total  quantity  of  winter  wheat  produced  was  411  788  666  busheis 
(145  098  183  hecto.)  and  the  average  price  was  64  8 Cents  (3-36  francs) 
per  bushel.  The  total  value  of  the  winter  wheat  was  $ 266  727  475 
(1  382  007  642  francs).  The  average  vield  of  spring  wheat  per  acre  was 
14-7  busheis  (5T1  hecto.).  The  total  production  was  258  274  342 
busheis  (91  005  758  hecto.).  The  average  price  per  bushel  was 
60-2  cents  (3T2  francs)  The  total  value  of  the  spring  wheat  was 
$ 155  496  642  (805  682  082  francs).  Placing  the  two  sets  of  data  together 
we  find  the  total  yield  of  wheat  was  670  063  006  busheis  (263  103  942 
hecto.),  and  the  total  value  was  $ 422  224  117  (2  187  689  725  francs). 

The  area  sown  to  oats  in  the  United  States  in  1902  was 
28  653  144  acres  (11  595  768  hecto.).  The  average  yield  per  acre  was 
34'5  busheis  (12T6  hecto.)  The  total  yield  was  987  842  712  busheis 
(3  835  950  hecto.).  The  average  price  per  bushel  was  30-7  cents 
(159  francs).  The  total  value  of  the  crop  was  $ 303  584  852 
(1  572  978  512  francs). 

The  area  sown  to  barley  in  the  United  States  in  1902  was 
4 661  063  acres  (1  886  306  hecto.).  The  total  yield  was  134  954  023 
busheis  (47  552  509  hecto.),  and  the  total  value  was  $ 61  898  634 
(320  718  310  francs). 

The  total  area  sown  to  rye  in  the  United  States  in  1902  was 
1 978  548  acres  (800  707  hecto  ).  The  yield  was  33  630  592  busheis 
(11  497  742  hecto.),  and  the  total  value  of  the  crop  was  $ 17  080  793 
(88  501  518  francs). 

The  total  area  sown  to  buckwheat  in  the  United  States  in 
1902  was  804  889,  acres  (325  734  hec.).  The  total  production  was 
14  529  770  busheis  (5  119  721  hecto.),  and  the  total  value  of  the  crop 
was  $ 8 654  704  (44  843  025  francs.) 

The  above  comprise  the  principal  cereal  crops  of  the  United 
States.  They  do  not  include,  however,  considerable  areas  sown 
to  millet,  sorghum,  Egyptian  corn,  rice  and  other  cereals. 
Summarizing  the  above  principal  crops  we  find  the  total  area  under 
cultivation  was: 

176  343  681  acres  (71  365  309  hectares). 

The  total  production: 

4 364  668  417  busheis  (1  192  562  407  hecto.). 

The  total  value: 

$ 1 830  460  449  (9  482  451  036  francs). 

The  area  of  cotton  harvested  in  the  United  States  in  1902  was 
27  114 103  acres  (10  989  114-93  hectares).  In  addition  to  this  764  227  acres 


*)  Hecto.  ia  abbreviated  for  hectolitera. 


142 


(309  278-42  hectares)  were  planted  to  cotton  which  was  not  harvested. 
The  total  production  of  cotton  lint  was  5 111  870  028  pounds 
(2  318  729  034  kilos).  The  price  per  pound  for  cotton  at  Galveston 
February  6,  1903,  was  9 cents,  making  the  total  value  of  the  crop 
$ 460  068  303  (23  834  627  franes). 

The  area  devoted  to  hay  making  in  the  United  States  in 
1902  was  39  825  227  acres  (16  117  048’56  hectares)  and  the  yield 
59  857  576  tons  of  2000  lbs.  each  (54  302  436  725'03  metric  tons.  The 
price  per  ton  was  $ 9’06  (46  franes).  The  total  value  of  the  crop 
was  $ 542  360  364  (2  810  157  326  franes). 

The  total  area  planted  to  potatoes  in  the  United  States 

in  1902  was  2 965  587  acres  (1  200 156  hectares).  The  yield  was 
284  632  687  busheis  (100  293  406  hecto.)  The  average  price  per  bushel 

was  47 T cents  (2-44  franes).  The  total  value  of  the  crop  was 

$ 134  111  436  (694  877  907  franes). 

The  total  area  planted  to  tobacco  in  the  United  States 

in  1902,  excluding  Porto-Rico  and  the  Hawaiian  Islands,  was 
1300  734  acres  (526  399  hectares.)  The  total  yield  was  821  823  963 
pounds  (366  885  metric  tons.)  The  total  value  was  $ 80  472  506 
(416  955  989  franes). 

The  total  number  of  tons  of  sugar  beets  harvested  in  the 
United  States  in  1902  was  1 777  639  metric  tons.  The  total  number 
of  metric  tons  of  sugar  produced  was  195  800.  The  acreage  in 
beets  is  difficult  to  determine,  but  it  may  be  assumed  that  the 
average  crop  was  ab  out  8 tons  per  acre  which  would  make  the 
total  acreage  24  475  acres  (9,904  hectares).  The  average  price  of 
the  sugar  was  about  4 cents  per  pound,  making  the  total  value  of 
the  crop  $ 17  543  680  (91  418  031  franes). 

The  total  quantity  of  cane  sugar  made  in  the  United  States  in 
1902  was  767  000  tons  of  2240  pounds  each  (767  000  metric  tons). 
Of  this  amount  Louisiana  furnished  250  000  metric  tons,  Porto-Rico 
100  000  metric  tons,  the  Hawaiian  Islands  315  000  metric  tons,  and 
the  Philippine  Islands  (exports)  102  000  metric  tons. 

The  cane  sugar  was  mostly  raw  and  this  did  not  bring  so  high 
a price  as  beet  sugar  which  was  mostly  refined.  The  average  price 
of  the  cane  sugar  may  be  taken  at  3 cents  per  pound.  The  total 
value  of  the  crop  was  therefore  $ 51  542  400  (267  059  119  franes). 

The  area  planted  to  flax  for  the  production  of  flaxseed 
in  1902  in  the  United  States  was  3 739  700  acres  (151  343  hec- 
tares). The  quantity  of  seed  produced  was  29  284  880  busheis 
(10  318  836  hecto),  and  the  value  of  the  crop  was  $ 30  814  661 
(159  713  269  franes).  In  this  valuation  no  account  is  made  of  the 
value  of  the  flax  übers. 


The  area  in  hemp  in  the  census *)  year  was  reported  as 
16  042  acres  (6  492  hectares),  yielding  11  750  630  pounds  (5  20T17  metric 
tons)  of  über,  valued  at  § 546  338  (2  830  767  francs). 

The  area  in  vegetables,  exeluding  potatoes,  in  the  census  year 
was  2 814  139  acres  (1  126  725  hectares,  producing  a crop  valued  at 
$ 143  782  534  (744  987  222  francs). 

The  total  area  devoted  to  the  production  of  peas  in  the  census 
year  was  968  371  acres  (391  894  hectares),  yielding  9 440  269  busheis 
(3  326  381  hecto),  valued  at  $ 7 909  074  (40  979  658  francs). 

The  total  area  devoted  to  the  cultivation  of  peanuts  was 
516  658  acres  (209  088  hectares),  producing  11  964  959  busheis 

(4  215  982  hecto.)  valued  at  $ 7 271  230  (37  674  766  francs). 

The  area  devoted  to  the  cultivation  of  castor  beans  was 
25  738  acres  (10  416  hectares),  producing  143  388  busheis  (50  524  hecto.) 
valued  at  $ 134  084  (694  735  francs). 

The  total  area  planted  to  hops  in  the  census  year  was 
55  613  acres  (22  506  hectares),  producing  49  209  704  pounds 

(21  968*61  metric  tons)  valued  at  $ 4 084  929  (21  165  435  francs). 

The  area  devoted  to  the  cultivation  of  broom  corn  in  the  census 
year  was  178  584  acres  (72  271  hectares),  producing  90  947  370  pounds 
(40  60T50  metric  tons)  and  valued  at  $ 3 588  414  (18  592  818  francs). 

The  total  value  of  the  fruit  crops  in  the  United  States  in  the 
census  year  was  $ 131  423  517  (680  950  865  francs).  Of  this  amount 
$ 83  751  840  (433  947  357  francs)  was  the  value  of  the  orchard  fruit; 
$ 25  030  877  (129  693  663  frs.)  the  value  of  the  small  fruits;  $ 14  090  937 
(73  010  036  francs)  the  value  of  the  grapes;  and  $ 8 549  863 
(14  299  808  francs)  the  value  of  the  citrus  and  subtropical  fruits. 

The  number  of  orchard  trees  of  different  kinds  in  the  United 
States  in  the  census  year  was  as  follows: 

Apple  trees,  201  794  764;  peach  and  nectarine  trees,  99  919  428; 
pear  trees,  17  716  184;  plum  and  prune  trees,  30  780  892;  cherry 
trees,  11  943  287;  apricot  trees  5 010  139. 

The  total  area  in  fruit  trees  in  the  United  States  is  6 230  745 
acres  (2  521  548  hectares).  The  total  area  in  small  fruits  is  304  029 
acres  (123  038  hectares),  and  the  total  value  of  the  small  fruits 
produced  $ 25  030  877  (129  745  476  francs). 

The  number  of  olive  trees  in  the  census  year  was  1 540  155 
and  the  number  of  pounds  produced  was  5053637  (2256*08  metric  tons). 

The  number  of  nut  trees  in  the  United  States  in  the  census 
year  cultivated  on  farms  was  1 649  072. 

The  total  area  under  irrigation  in  the  census  year  in  the  United 
States  was  7 263  273  acres  (2  939  365  hectares)  and  the  value  of  the 
irrigated  crops  was  $ 84  433  438  (437  478  953  francs). 


x)  Censua  reports,  1902. 
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The  total  area  of  tke  United  States,  including  Alaska,  Porto- 
Rico  and  the  Hawaiian  Islands  is  3 613  217  square  miles,  equivalent 
to  19  768  604  880  acres  (8  000  244  791  hectares). 

The  number  of  farms  in  the  United  States  in  the  census  year 
was  5 739  657.  The  average  nuinber  of  acres  in  eaeh  fann  was 
1466  (59-3  hectares).  Tlie  total  acreage  of  the  farms  in  the  United 
States  was  841  001  546  (340  429  601  hectares).  The  value  of  the  farm 
property  in  the  United  States  in  the  census  year  was  $ 20  514  001  838 
(106  290  164  963  franes).  The  value  of  the  farming  implements  and 
machinery  in  the  census  year  was  $ 761  261550  (3  944  360  362  franes). 

The  value  of  the  live  stock  on  the  farms  in  the  United  States 
in  the  census  year  was  $ 3 078  050  041  (15  948  445  808  franes). 

The  total  value  of  the  farms  of  the  United  States  in  the  census 
year  was  $ 16  674  690  247  (86  397  358  274  franes),  of  which  the  land, 
with  improvements  except  buildings,  was  $ 13  1 14  492  056  (67  950  736  041 
franes),  and  the  farm  buildings  $ 3 560198191  (18  446  622  751  franes). 

Of  the  total  number  of  farms  in  the  United  States,  namely 
5 739  657  — 2 024  964  were  operated  by  renters  and  3 714  693  were 
operated  by  their  owners. 

The  number  and  value  of  farm  animals  in  the  United  States 
on  January  1,  1903,  as  estimated  by  the  Statistician  of  the  Depart- 
ment of  Agriculture,  were  as  follows: 

$ franes 


Horses  . . . 

Mules  . . . 

Milch  cows  . 
Other  cattle  . 
Sheep  . . . 

Swine  . . . 


16  557  373 
2 728  088 

17  105  227 
44  659  206 
63  964  876 
46  922  624 


valued  at 
valued  at 
valued  at 
valued  at 
valued  at 
valued  at 


1 030  705  959 
197  753  327 
516  711  914 
824  054  902 
168  315  750 
364  973  688 


(5  340  445  383) 
(1  024  628  637) 
(2  677  263  803) 
(4  269  714  518) 
( 872102  332) 
(1  891  055  377) 


The  total  number  of  farm  animals  was  191  937  394;  and  the 
total  value  of  the  farm  animals  was  $ 3 102  515  540  (16  075  210  052 
franes). 

The  total  value  of  the  agricultural  and  horticultural  crops  of 
the  United  States  for  1902  as  estimated  by  the  Statistician  of  the 
Department  of  Agriculture  is  $ 3 500  000  000  (18  134  715  026  franes)  not 
including  live  - stock,  the  value  of  which  is  estimated  at  $ 1 000  000  000 
(5  181  347  148  franes),  making  the  total  value  of  the  agricultural 
products  of  the  United  States  for  1902,  $ 4 500  000  000  (23  316  062174 
franes). 

The  total  value  of  agricultural  exports  of  the  United  States  for 
the  year  ending  June  30,  1901,  was  $ 943  811  020  (4  890  212  539  franes), 
amounting  to  64  62  per  cent  of  the  total  exports  of  all  kinds  from 
this  country.  Some  of  the  principal  items  included  in  the  above  are 
as  follows: 
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$ 


francs 

194  647  565) 
10  015  544) 
1 233  497) 
312  651  834) 
67  666  067) 
240  726  155) 
229  146  730) 


( 


121  083  217) 
48  723  948) 
(1  625  251  000) 
(1  427  951  388) 


( 143  297  798) 


Value  of  cattle  exported  ...  37  566  980  ( 

Value  of  sheep  exported  ...  1 933  000 

Value  of  hogs  exported  . . . 238  465 

Value  of  bacon  and  hams  exported  60  341  804 
Value  of  pork  exported  ...  13  059  551 

Value  of  lard  exported  ....  46  560  148 
Value  of  beef  products  exported  44  225  319 
Value  of  all  other  meat  products 

exported 23  369  093 

Value  of  dairy  products  exported  9 403  722 
The  value  of  cotton,  raw  exported  313  673  443 
Value  of  bread  stuffs  exported  . 275  594  618 
Value  of  tobacco  unmanufactured 

exported 27  656  475 

The  foregoing  data  will  show,  in  a general  way,  the  vast 
agricultural  resources  of  the  United  States.  It  is  seen  that  we  are 
not  only  able  to  feed  our  own  people  but  millions  of  people  in  other 
countries. 

There  is  one  question  which  constantly  presents  itself  to  the 
mind  of  the  political  economist,  namely:  Is  the  rate  of  increase  in 
population  to  be  diminished,  or,  if  continued,  will  the  food  supply  be 

exhausted  in  the  near  or  remote  future?  In  looking  for  answers  to 

these  questions  political  economists  must  consult  scientific  agriculture. 
In  the  application  of  the  principles  of  agriculture  to  Science  is  found 
the  only  safe  response.  It  is  certain  that  under  the  fostering  care  of 
this  country  and  with  wise  and  well  directed  engineering  inany  millions 
of  acres  of  rieh  land  can  be  secured  for  agricultural  purposes  through 
irrigation.  Science  teaches  in  many  other  ways  the  methods  of 
making  the  farm  to  a certain  extent  independent  of  the  variations 
in  rainfall.  The  true  principles  of  conserving  moisture  for  the 
purpose  of  crop  production  and  of  utilizing  to  the  best  advantage 
the  excess  of  precipitation  are  now  well  known  and  are  daily  taught 
to  our  people.  Scientific  forestry  is  increasing  the  number  of  trees 
and  bringing  larger  areas  into  tree  culture,  which,  before,  were  only 
featureless  hills  or  plains.  What  the  effect  of  tree  planting  will 
be  upon  the  climate  is  not  known  with  certainty,  but  the  general 
impression  is  that  the  more  abundant  the  growth  of  trees  the  more 
readily  is  moisture  preserved  for  agricultural  purposes,  and  the 
intensity  and  extent  of  floods  diminished.  The  true  principles  of 
fertilization  are  annually  increasing  the  average  production  of  the 
older  farm  lands  of  the  community.  The  principles  of  cattle 
feeding  are  introducing  important  economies  into  the  utilization 
of  the  farm  products.  We  have  no  reason  to  doubt  that  the  ave- 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 


10 


146 


rage  wheat  crop  will  increase  in  the  amount  grown  per  acre. 
A bushel  per  acre  more  will  add,  in  round  numbers,  sixty  millions 
busheis  to  the  crop.  The  scientific  farmer  can  readily  double 
the  average  crop  and  so  without  increasing  the  acreage  supply 
double  the  amount  of  wheat.  The  saine  principle  is  true  of  other 
crops.  The  future  soil  fertility  will  increase  and  not  diminish.  The 
average  output  of  each  acre  will  grow.  While  the  capacity  of  the 
mouth  to  consuine  remains  constant  through  all  centuries  the  capacity 
of  the  hands  to  furnish  food  is  constantly  increasing.  We  need  not 
fear,  therefore,  a period  of  world  starvation  due  to  the  exhaustion 
of  the  food-producing  capacity  of  the  soil.  If  universal  hunger  does 
come  it  will  not  be  from  this  cause.  It  may  be,  I would  not  deny  it, 
that  the  final  fate  of  man  on  earth  is  starvation  or  freezing,  but  the 
remote  future  at  which  such  calamities  can  come  inakes  their  advent 
for  practical  purposes  infinitely  removed.  We  are  now  feeding  within 
the  boundaries  of  the  United  States  eighty  million  people.  When  in 
a hundred  years  from  now  we  are  feeding  two  hundred  million 
people  the  quantity  of  food  per  head  will  be  no  less  abundant  than 
at  present.  In  those  days,  now  so  near  at  hand,  agriculture  will  be 
more  a Science  and  more  an  art.  The  fields  will  all  be  gardens  and 
the  forests  sources  of  income  without  destruction.  The  life  of  man 
will  be  full  of  amenities  which  are  now  denied  the  tiller  of  the  soil, 
and  the  true  aristocracy  of  the  earth  will  be  composed  of  those  in 
direct  touch  with  earth  herseif. 


Den  Damen  waren  an  diesem  Vormittage  das  Lette-  und 
das  Pestalozzi-Fröbel-Haus  geöffnet. 

Am  Nachmittage  tagten  wiederum  sämtliche  Sektionen. 

Für  abends  7 Uhr  waren  zwei  Parallel  - Festlichkeiten 
angesetzt. 

Zu  einer 

Festvorstellung  im  Königlichen  Opernhause 

waren  neunhundert  Karten  verausgabt  worden.  Zur  Aufführung 
gelangten  „Der  Barbier  von  Bagdad“,  komische  Oper  in  zwei 
Aufzügen  von  Peter  Cornelius,  und  „Javotte“,  Ballet  in  drei 
Bildern  von  J.  L.  Croze  und  Emil  Graeb,  Musik  von  Camille 
Saint-Saens. 

In  dem  Gartengrundstück  des  Herrn  Prof.  Dr.  C.  D.  Harri  es 
zu  Charlottenburg  fand  ein 

Gartenfest  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft 

statt,  zu  welchem  achthundert  Einladungskarten  verteilt  waren.  Bei 
dem  herrlichen  Wetter,  durch  welches  der  Kongress  in  seinem 
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ganzen  Verlaufe  begünstigt  wurde,  bot  auch  dieses  Fest  den  ver- 
sammelten Gästen  viele  Abwechselung.  Man  tafelte  bei  den  Klängen 
einer  Militärkapelle  in  grossen  malerisch  dekorierten  Zelten,  man 
spazierte  in  dem  erleuchteten  Garten  und  man  tanzte  sogar  im  Freien 
auf  einem  besonders  hergerichteten  Tanzboden.  Lange  bis  nach 
Mitternacht  dauerte  dieses  wohlgelungene  Fest. 


Sonnabend,  6.  Juni  1903. 

Dieser  Tag  rief  die  Kongressteilnehmer  wiederum  zu  ernster 
Arbeit,  indem  vor-  und  nachmittags  Sitzungen  der  Sektionen 
stattfanden. 

Besondere  Veranstaltungen  waren  für  die  Damen  auf  die 
Tagesordnung  gesetzt  und  erfreuten  sich  reger  Beteiligung.  Unter 
sachverständiger  Führung  wurden  das  Königliche  Schloss  zu 
Berlin,  der  Königliche  Marstall  und  das  Pergamon-Museum 
besucht,  woselbst,  dank  dem  Entgegenkommen  der  Verwaltung  der 
Königlichen  Museen  und  ihres  Leiters,  Exzellenz  Schöne,  ein 
erklärender  Vortrag  von  fachmännischer  Seite  gehalten  wurde. 

Der  Abend  war  für  Empfänge  in  Privathäusern  reserviert. 
Der  Präsident  des  Kongresses  und  die  Mehrzahl  der  in  Berlin  wohn- 
haften Chemiker  hatten  sich  beeilt,  von  dieser  Einrichtung  Gebrauch 
zu  machen  und  ihre  auswärtigen  Freunde  bei  sich  zu  begrüssen. 


Sonntag,  7.  Juni  1903. 


An  diesem  Tage  fand  für  alle  Kongressteilnehmer  und  ihre 
Damen  ein 

Ausflug  nach  Wannsee 

statt.  Zwei  Extrazüge  vom  Potsdamer  Hauptbahnhofe,  um  10  Uhr 
15  Minuten  und  um  10  Uhr  25  Minuten,  führten  die  in  fröhlichster 
Stimmung  befindlichen  in-  und  ausländischen  Gäste,  denen  beim  Be- 
treten des  Bahnsteiges  die  letzte  Nummer  des  eigentlich  erst  für 
den  Montag  bestimmten  Kongress-Tageblattes  ausgehändigt  wurde, 
nach  Wannsee,  wo  die  bereitstehenden  7 Dampfer  bestiegen  wurden. 


io* 


148 


Ein  kleiner  Salondampfer  mit  dem  Kongress -Präsidium  und  einer 
Reihe  von  hervorragenden  auswärtigen  Gästen  an  Bord  eröffnete 
die  Fahrt;  ebenfalls  auf  einem  besonderen  Dampfboot  befand  sich 
eine  Musikkapelle.  Etwa  drei  Stunden  dauerte  die  Fahrt  auf  den 
Havelseen,  dann  ging  es  zurück  nach  Wannsee.  Im  Schwedischen 
Pavillon  sowie  im  Kaiser-Pavillon  wurde  das  bereitstehende  Früh- 
stück eingenommen,  und  um  3 Uhr  59  Minuten  bezw.  4 Uhr  9 Minuten 
traten  die  Teilnehmer  wiederum  mittels  zweier  Extrazüge  die  Rück- 
fahrt nach  Berlin  an,  wo  sie  den  Rest  des  Tages  nach  eigener  Wahl 
verleben  konnten. 

Am  Abend  gab  Herr  Dr.  C.  A.  von  Martius  in  seinem  Hause 
ein  grösseres  Fest,  bei  welchem  hohe  Vertreter  der  Reichs-,  Staats- 
und städtischen  Behörden,  fast  alle  Delegierten  der  fremden  Staaten 
und  viele  Grössen  der  Wissenschaft  und  Industrie  vereinigt  waren. 


Montag,  8.  Juni  1903. 


Am  Vormittage  dieses  Tages  wurden  die  Sektions- 
beratungen beendet  und  nachmittags  3 72  Uhr  fand  die  dritte 
Plenarsitzung  statt. 

Da  die  Herren  Kongressteilnehmer  demgemäss  diesen  Tag  aus- 
schliesslich ihren  Pflichten  dem  Kongresse  gegenüber  nachkommen 
mussten,  wurden  für  die  Unterhaltung  der  Damen  zwei  Ausflüge 
veranstaltet,  welche  sich  grosser  Beteiligung  und  allgemeiner  An- 
erkennung erfreuten. 

Der  eine,  kleinere  Ausflug  führte  um  10  Uhr  vormittags  vom 
Brandenburger  Tor  in  reservierten  Wagen  der  elektrischen  Strassen- 
bahn  nach  Charlottenburg,  wo  Schloss  und  Mausoleum  be- 
sichtigt wurden.  Der  zweite,  grössere  Ausflug,  an  dem  mehr  als 
hundert  Damen  sowie  einige  Herren  beteiligt  waren,  begann  um 
9 Uhr  mit  der  Abfahrt  vom  Bahnhof  Friedrichstrasse  nach  Pots- 
dam.  Dort  standen  Wagen  bereit,  welche  nach  dem  Mausoleum 
und  nach  der  Friedenskirche  führten;  von  hier  aus  begaben 
sich  die  Damen  zu  Fuss  durch  den  Park  nach  der  Gemäldegalerie 
Friedrichs  des  Grossen  sowie  nach  Schloss  Sanssouci.  Auf 
der  Rückfahrt  machte  man  in  Wannsee  Station.  Bereitstehende 
Wagen  brachten  die  Damen  in  die  Villa  der  Frau  Geheimrat 
Tiemann,  in  deren  herrlichem  Parke  unter  offenen  Zelten  und  bei 
den  Klängen  einer  Militärkapelle  ein  freundlickst  dargebotenes  Früh- 
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stück  eingenommen  wurde.  Gegen  3 Uhr  wurde  allgemein  die 
Rückfahrt  nach  Berlin  angetreten. 

Der  herzliche  Abschied  von  Frau  Geheimrat  Tie  mann  zeigte, 
dass  alle  Damen  von  dem  reizenden  Abschluss  der  Kongress- 
tage hochbefriedigt  wrnren,  und  das  Damen-Comite  kann  stolz  darauf 
sein,  dass  es  die  ihm  übertragenen  Aufgaben  in  so  hervorragender 
Weise  gelöst  hat. 


Nachmittags  um  372  Uhr  fand  die  der  Erledigung  der  ge- 
schäftlichen Angelegenheiten  des  Kongresses  gewidmete 

Dritte  Plenarsitzung 

statt. 

Präsident:  Geheimer  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt, 
Berlin. 

Vize-Präsidenten:  Prof.  H.  Moissan,  Paris. 

Prof.  W.  A.  Tilden,  London. 

Dr.  H.  T.  Böttinger,  Elberfeld. 

Dr.  C.  A.  von  Martius,  Berlin. 

Vorsitzender:  Hochansehnliche  Versammlung!  Wir  kommen 
zum  Schlüsse  unserer  Arbeiten,  welche  Sie  hoffentlich  befriedigt 
haben.  Wo  immer  ich  auch  hingehört  habe,  da  glaube  ich  ver- 
standen zu  haben,  dass  wenigstens  die  wissenschaftliche  Ausbeute 
dieses  Kongresses  eine  befriedigende  war,  und  ich  hoffe,  dass  sie 
es  bis  zum  Schlüsse  sein  wird.  Aber  um  dies  herbeizuführen,  ist  es 
notwendig,  dass  wir  noch  die  ganze  wissenschaftliche  Arbeit,  die 
in  den  einzelnen  Sektionen  getan  worden  ist,  revidieren  und  ihr  den 
Stempel  der  Gesamtheit  des  Kongresses  aufprägen. 

Ehe  wir  zu  dieser  nicht  unansehnlichen  Arbeit  übergehen,  möchte 
ich  Ihnen  aber  noch  kurz  einige  geschäftliche  Mitteilungen  machen. 

Zunächst  habe  ich  Ihnen  zu  verkünden,  dass  die  Mehrzahl  der 
in  der  ersten  Plenarsitzung  ernannten  Ehren -Vize-Präsidenten  die 
Wahl  durch  schriftliche  Erklärung  angenommen  hat,  und  auch 
heute  wieder,  wie  in  der  zweiten  Plenarsitzung,  haben  wir  die 
Ehre,  zwei  dieser  Herren  Ehren -Vize-Präsidenten  an  dem  Präsidium 
teilnehmen  zu  sehen. 

Als  zweite  Mitteilung  möchte  ich  Ihnen  den  Vorschlag  machen, 
dass  wir,  da  wir  alle  gesehen  haben,  wie  ausserordentlich  wertvoll 
es  für  uns  war,  hier  in  diesem  herrlichen  Reichstagsgebäude  tagen 
zu  dürfen,  ehe  wir  auseinandergehen,  dem  Herrn  dieses  Hauses,  dem 
Präsidenten  des  Reichstages,  Herrn  Grafen  von  Ballestrem,  die  ihm 
schuldigen  Worte  der  Anerkennung  und  des  Dankes  widmen.  (Leb- 
hafter Beifall.) 
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Ich  schlage  Ihnen  vor,  dass  wir  folgendes  Telegramm  an  den 
Herrn  Präsidenten  des  Reichstages,  der  augenblicklich  auf  seinen 
Gütern  weilt,  entsenden: 

„Eure  Exzellenz  bittet  der  V.  Internationale  Kongress 
für  angewandte  Chemie,  den  ehrerbietigsten  Dank  für  die 
Bewilligung  des  Reichstagsgebäudes  zu  seinen  Sitzungs- 
zwecken geneigtest  entgegenzunehmen.  Namens  des  Kon- 
gresses: Der  Vorsitzende:  Witt.“  (Lebhafter  Beifall.) 

Ich  sehe,  dass  dieser  Vorschlag  Ihre  Billigung  findet,  und  werde 
daher  das  Telegramm  absenden. 

Wir  kommen  nunmehr  zu  der  eigentlichen  Arbeit  dieser  Sitzung. 
Da  haben  wir  die  Berichte  der  einzelnen  Sektionen  über  das, 
was  sie  getan  haben,  entgegenzunehmen. 

Es  würde  natürlich  ganz  unmöglich  sein,  dass  wir  uns  Bericht 
erstatten  lassen  über  die  umfangreichen  rein  wissenschaftlichen 
Arbeiten,  die  in  diesen  Sektionen  erledigt  worden  sind,  über  die 
hochinteressanten  Diskussionen  über  wissenschaftliche  Fragen  aus 
dem  Gebiete  der  angewandten  Chemie,  sondern  alles,  was  wir  tun 
können,  ist,  uns  hier  mitteilen  zu  lassen,  welche  Beschlüsse  die 
Sektionen  gefasst  haben. 

Dabei  möchte  ich  Sie  daran  erinnern,  dass  nach  § 12  unseres 
Kongress-Reglements  der  Kongress  befugt  ist,  gewisse  besonders 
bedeutsame  Beschlüsse  durch  die  internationale  Dauerkommission, 
welche  aus  den  Präsidenten  der  gewesenen  Kongresse  und  dem 
Präsidenten  des  Organisations-Comites  des  nächstfolgenden  Kongresses 
besteht,  den  betreffenden  Regierungen  unterbreiten  zu  lassen.  Es 
ist  ganz  klar,  dass  es  gar  keinen  Zweck  hätte,  die  auf  rein  wissen- 
schaftliche Arbeiten  bezüglichen  Beschlüsse  der  Sektionen  in  dieser 
Weise  weiter  zu  verarbeiten.  Wir  würden  bei  den  betreffen- 
den Regierungen  wohl  kaum  ein  Interesse  für  solche  rein  fach- 
lichen Fragen  finden  und  auch  keinerlei  Nutzen  daraus  ziehen, 
solche  Dinge  den  Regierungen  zu  unterbreiten.  Den  Regierungen 
würden  bloss  Beschlüsse  zu  unterbreiten  sein,  welche  wirklich 
geeignet  sind,  bei  dem  Gange  der  Gesetzgebung  berücksichtigt 
und  erwogen  zu  werden.  Ich  möchte  also  bitten,  dass  Sie 
unterscheiden  bei  den  nunmehr  folgenden  Berichten  der  Herren 
Sektions-Präsidenten  zwischen  der  Mitteilung  der  Beschlüsse,  die  die 
Sektionen  bereits  gefasst  haben  und  die  Sie  nur  anhören  wollen, 
und  zwischen  denjenigen  Beschlüssen,  welche  Sie  geneigt  und 
gewillt  sind,  dadurch,  dass  Sie  samt  und  sonders,  also  das  Plenum 
des  Kongresses,  ihnen  zustimmen,  zu  Kongressbeschlüssen  zu  er- 
heben. Solche  Kongressbeschlüsse  sind  dann  Gegenstand  der  Arbeit 
der  internationalen  Dauerkommission  der  Kongresse.  Diese  Dauer- 
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kommission  wird  sich  eine  Pflicht  und  eine  Ehre  daraus  machen, 
dieselben  dann  an  die  geeignete  Stelle  weiter  zu  geben  und  mit 
allen  Mitteln,  die  ihr  zu  Gebote  stehen,  zu  unterstützen. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  werden  die  Herren  Sektions- 
Präsidenten  selbst  in  der  Lage  sein,  Ihnen  zu  sagen,  bei  welchen 
Beschlüssen  sie  um  eine  derartige  Sanktionierung  durch  den  ganzen 
Kongress  bitten  können  und  müssen.  Sollten  einzelne  Sektions- 
beschlüsse vorgetragen  werden,  bei  welchen  eine  solche  Sanktio- 
nierung nicht  erbeten  wird,  und  sollten  dann  einzelne  der  hier  an- 
wesenden Mitglieder  des  Kongresses  der  Ansicht  sein,  dass  es  not- 
wendig ist,  die  Frage  zu  erwägen,  ob  nicht  doch  eine  solche  Sanktio- 
nierung erforderlich  wäre,  dann  müsste  ich  eben  darum  bitten,  dass 
der  betreffende  Herr  um  das  Wort  zu  diesem  Zwecke  ersucht.  Ich 
bitte,  in  solchen  Fällen  von  den  bekannten  Zetteln  Gebrauch  zu 
machen. 

Ich  gehe  nunmehr  dazu  über,  die  einzelnen  Sektionen  mit 
ihren  Beschlüssen  zum  Wort  kommen  zu  lassen. 

Ich  bitte  die  Sektion  I,  uns  ihren  Bericht  zu  erstatten. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  v«*n  Knorre:  Zunächst  möchte  ich  mit- 
teilen,  dass  von  der  Sektion  I nur  Sektionsbeschlüsse  vorliegen. 

Am  Donnerstag  fand  eine  Besprechung  statt  über  die  Dar- 
stellung der  Analysenergebnisse.  Dabei  hat  sich  die  Sektion  I für 
die  folgenden  Sätze  ausgesprochen: 

Der  V.  Internationale  Kongress  für  angewandte 
Chemie  spricht  sich  dafür  aus,  dass  es  dringend 
erwünscht  ist: 

1.  In  allen  Fällen  bei  Angabe  der  Analysen- 
ergebnisse hinter  die  Namen  die  Formeln 
zu  setzen. 

2.  Unter  dem  Namen  einer  Säure  nur  diese 
selbst,  nicht  aber  das  Anhydrid  noch  das 
Ion  der  Säure  zu  verstehen. 

3.  Bei  der  Berechnung  in  Metalloxyden  und 
Säureanhydriden  zu  schreiben: 

Schwefelsäure  (-anhydrid)  S03  oder 
Schwefelsäure  (berechnet  als  An- 
hydrid) S03. 

Dann  fand  weiter  ein  Vortrag  statt  betreffend  die  Frage,  welche 
Substanzen  als  chemisch  rein  zu  bezeichnen  sind,  und  hierbei  sind 
die  folgenden  Sätze  zu  Beschlüssen  erhoben  worden: 

1.  Es  ist  nicht  wünschenswert,  dass  weiterhin  Re- 
agentien  mit  der  Bezeichnung  „Garantiert  rein“ 
im  Handel  Vorkommen. 
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2.  Es  ist  wünschenswert,  dass  für  bestimmte  Zwecke 
Stoffe  von  dem  Verkäufer  bezw.  Fabrikanten,  und 
zwar  in  jeder  für  sich  dargestellten  Menge,  einer 
Prüfung  auf  Gehalt,  Wirkungswert,  Verunreini- 
gungen unterzogen  werden  und  als  vorgeprüfte 
Stoffe  oder  Reagentien  in  den  Handel  kommen. 

3.  Jeder  verkauften  Probe  so  bezeichneter  Stoffe 
ist  die  Prüfungsvorschrift  und  auf  besonderen 
Wunsch  das  Prüfungsergebnis  beizulegen. 

1.  Vorgeprüfte  Stoffe  sind  unter  dem  Siegel  des 
Fabrikanten  in  den  Handel  zu  bringen. 

5.  Es  ist  dahin  zu  wirken,  Prüfungsvorschriften  für 
Reagentien  mit  Rücksicht  auf  ihre  Anwendung 
aufzustellen  und  solche  bis  zum  nächsten  Inter- 
nationalen Kongress  für  angewandte  Chemie  zu 
erörtern. 

Seitens  des  Korreferenten  sind  dann  noch  weiter  folgende 
Sätze  aufgestellt,  die  ebenfalls  zu  Beschlüssen  der  Sektion  erhoben 
wurden: 

6.  Im  Handel  mit  reinen  Reagentien  erscheint  es 
wünschenswert,  den  besonderen  Anforderungen 
der  gerichtlichen  Chemie  durch  reichlicheres 
Angebot  geeigneter  „Reagentien  für  forensische 
Zwecke“  mehr  als  bisher  Rechnung  zu  tragen. 

7.  Es  empfiehlt  sich  bei  Reagentien,  welche  „für 
forensische  Zwecke“  angeboten  werden,  tunlichst 
den  Reinheitsgrad  oder  das  Reinigungsverfahren 
bezw.  Darstellungsverfahren  anzudeuten. 

Es  liegen  ferner  eine  ganze  Anzahl  weiterer  Beschlüsse  vor. 
Ich  möchte  aber  darauf  verzichten,  sie  hier  alle  im  einzelnen  vorzu- 
tragen, da  diese  weiteren  Beschlüsse  doch  wohl  nur  spezielleres 
Interesse  für  die  Sektion  I besitzen.  Diese  Beschlüsse  werden  ja  selbst- 
verständlich alle  vollständig  gedruckt  werden  und  in  dem  Kongress- 
berichte erscheinen. 

Ich  übergehe  endlich  alle  die  Arbeiten,  welche  die  Inter- 
nationale Analysen-Kommission  und  die  Internationale  Kommission 
für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  betreffen.  Darüber 
wird  nachher  noch  von  anderer  Seite  berichtet  werden.  Es  sei  nur 
mitgeteilt,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  Arbeiten  von  der  Sektion  I 
bereits  der  Internationalen  Analysen-Kommission  zu  weiterer  Be- 
arbeitung überwiesen  worden  sind. 

Vorsitzender:  Ich  danke  Ihnen  für  Ihren  Bericht  und  bitte 
jetzt  die  Sektion  II,  das  Wort  zu  ergreifen. 
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Herr  Geh.  Regierungsrat  Dr.  A.  Heinecke:  Resolutionen 

und  Beschlüsse,  die  der  Bestätigung  der  Versammlung  bedürften, 
hat  die  Sektion  II  nicht  gefasst,  wohl  aber  bittet  sie,  einem  Wunsche 
Ausdruck  geben  zu  dürfen,  der  wie  folgt  lautet: 

Dem  Kongress  wird  die  Erwählung  einer  inter- 
nationalen Kommission  zur  Beurteilung  der  Vor- 
schläge für  die  Reinigung  von  Abwässern  emp- 
fohlen, welche  durch  Referate  und  Erfahrungs- 
austausch dem  nächsten  Kongress  eine  Grund- 
lage zu  Beschlüssen  über  eine  einheitliche  Be- 
urteilung der  Abwässerfrage  liefert. 

Ich  stelle  dem  Herrn  Präsidenten  anheim,  ob  diese  Sache  zum 
Gegenstand  der  Abstimmung  gemacht  werden  soll. 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Meine  geehrten  Herren,  ich  möchte 
Sie  bitten,  die  Resolution  möglichst  einstimmig  abzulehnen.  In  der 
Abwässerfrage  gehen  unsere  Interessen  vollständig  auseinander.  Die 
Abwässerfrage  ist  durchaus  nicht  allein  eine  Frage  der  angewandten 
Chemie,  sie  ist  eine  Frage,  an  der  der  Botaniker,  der  Bakteriologe, 
der  Arzt  ein  ebenso  grosses  Interesse  hat  wie  wir.  (Beifall.)  Wir 
würden,  indem  wir  diese  Frage  gewissermassen  als  eine  derjenigen 
reklamieren,  welche  unser  Eigentum  sind,  uns  in  Konflikt  setzen 
mit  all  den  genannten  Kompetenzen.  Ich  bitte  Sie  daher,  diese 
Resolution  ablehnen  zu  wollen.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Soll  ich  über  die  Frage  abstimmen  lassen? 
(Rufe:  Nein!)  — Es  wird  nicht  gewünscht.  — Dann  ist  der  Vor- 
schlag gefallen. 

Ich  bitte  nun  Herrn  Geheimrat  Weeren,  für  die  Sektion  III A 
zu  berichten. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Weeren:  Auch  die 

Sektion  III A ist  nicht  in  der  Lage,  dem  Plenum  Beschlüsse  vorzulegen, 
die  zur  Abstimmung  gebracht  werden  können.  Sie  hat  in  ihren  ver- 
schiedenen Sitzungen  beschlossen,  einige  Vorschläge,  welche  die 
Bestimmung  von  Schwefel,  Mangan,  Phosphor,  überhaupt 
die  Erzuntersuchung  und  die  Metalluntersuchung  be- 
treffen, der  Internationalen  Analysen-Kommission  zur 
Erwägung  anheim  zu  geben  und  speziell  den  einzelnen 
Vortragenden  anheimgestellt,  wie  sie  mit  ihren  Arbeiten  verfahren 
wollen. 

Vorsitzender:  Ich  bitte  nunmehr  um  den  Bericht  der 

Sektion  III B. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Will:  Meine  Herren,  die  Sektion  IIIB  hat 
vier  Beschlüsse  zur  Kenntnis  zu  bringen: 
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1.  Zunächst  wird  beantragt, 

die  Kongressleitung  möchte  dafür  eintreten, 
die  Prüfung  von  Sprengstoffen  nach  der  Trauzi- 
schen Bleiblockprobe  einheitlich  zu  gestalten 
und  die  von  der  Sektion  IIIB  vorgeschlagenen  Aus- 
führungsbestimmungen  zur  allgemeinen  Anwen- 
dung zu  empfehlen. 

Die  Ausführungsbestimmungen  enthalten  eine  Abmachung  über 
die  Abmessung  der  Apparate  und  eine  genaue  Beschreibung  des  für 
zweckmässig  befundenen  Verfahrens  gemäss  einer  Vereinbarung  in 
einer  besonderen,  hierfür  zusammengetretenen  Kommission. 

2.  Die  Sektion  hat  auf  Antrag  des  Herrn  Barth elemy  von 
Paris  beschlossen,  als  zweckmässig  zu  empfehlen: 

a)  dass  nur  solche  Knallsatzmischungen  zum 
Verkauf  zugelassen  werden  sollen,  für 
welche  eine  Genehmigung  der  zuständigen 
Behörde  des  betreffenden  Landes  erteilt  ist; 

b)  dass  die  Fabrikanten  von  Knallsatz- 
mischungen gehalten  sein  sollen,  auf  jeder 
Kiste  die  Zusammensetzung  der  Mischung 
anzugeben,  aus  welcher  der  Knallsatz 
besteht. 

3.  Die  Sektion  empfiehlt,  in  Verfolg  der  Vorträge 
der  Herren  Gewerbe-Inspektoren  Dr.  Rasch  und 
Dr.  Lange,  die  Kongressleitung  möge  dem  Herrn 
Reichskanzler  eine  Reihe  von  in  einer  besonderen 
Kommission  aufgestellten  und  von  der  Sektion 
gebilligten  Leitsätzen  als  Material  für  inter- 
nationale Sicherheitsvorkehrungen  bei  der  Her-' 
Stellung  und  Verwendung  verflüssigter  und  ver- 
dichteter Gase  übermitteln. 

Ich  bitte,  diesen  Antrag  zum  Kongressbeschluss  zu  erheben. 

Vorsitzender:  Es  wird  gewünscht,  dass  dieser  Antrag  zum 
Kongressbeschluss  erhoben  wird. 

Ich  bitte  darüber  abzustimmen.  Die  Herren,  die  dafür  sind, 
bitte  ich  die  Hand  zu  erheben.  (Zuruf:  Nochmals  verlesen!) 

Herr  Prof.  Dr.  Will: 

Die  Sektion  empfiehlt,  in  Verfolg  der  Vorträge 
der  Herren  Gewerbe-Inspektoren  Dr.  Rasch  und 
Dr.  Lange,  die  Kongressleitung  möge  dem  Herrn 
Reichskanzler  eine  Reihe  von  in  einer  be- 
sonderen Kommission  aufgestellten  und  von  der 
Sektion  gebilligten  Leitsätzen  als  Material  für 
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internationale  Sich erheits Vorkehrungen  bei  der 
Herstellung  und  Verwendung  verflüssigter  und 
verdichteter  Gase  übermitteln. 

Vorsitzender:  Darf  ich  mir  dazu  das  Wort  erlauben. 

Ich  glaube,  die  Fassung  des  Beschlusses  ist  nicht  ganz  richtig. 
Der  Kongress  ist  international  und  kann  sich  mit  seinen  Beschlüssen 
nur  an  die  internationale  Dauerkommission  wenden  und  diese  er- 
suchen, den  betreffenden  Regierungen  das  weiter  zu  geben.  Der 
Kongress  kann  sich  nicht  direkt  an  den  Herrn  Reichskanzler  wenden. 
Also  ich  möchte  bitten,  den  Wortlaut  zu  ändern. 

Herr  Prof.  Dr.  Will:  Dann  stelle  ich  den  Antrag: 

Die  Sektion  empfiehlt,  in  Verfolg  der  Vorträge 
der  Herren  Gewerbe-Inspektoren  Dr.  Rasch  und 
Dr.  Lange,  die  Kongressleitung  möge  den  beteilig- 
ten  Regierungen  eine  Reihe  von  in  einer  be- 
sonderen Kommission  aufgestellten  und  von  der 
Sektion  gebilligten  Leitsätzen  als  Material  für 
internationale  Sicherheitsvorkehrungen  bei  der 
Herstellung  und  Verwendung  verflüssigter  und 
verdichteter  Gase  übermitteln.  (Die  abgeänderten 
Worte  sind  unterstrichen.) 

Vorsitzender:  Dann  müssen  wir  aber  wohl  diese  Sätze 

kennen. 

Herr  Prof.  Dr.  Will:  Meine  Herren,  es  wird  sehr  schwer  sein, 
hier  eine  Diskussion  über  die  einzelnen  Punkte  zu  eröffnen. 

Vorsitzender:  Sind  die  Sätze  in  Ihrer  Kommission  einstimmig 
angenommen  worden? 

Herr  Prof.  Dr.  Will:  Sie  sind  in  der  Sektion  mit  Ausnahme 
von  einer  Stimme  angenommen. 

Vorsitzender:  Darf  ich  mir  die  Frage  an  den  Kongress 

erlauben,  ob  Sie  diese  Leitsätze,  die  Sie  ja  später  in  dem  ausführ- 
lichen Bericht  kennen  lernen  werden,  zunächst  einmal  en  bloc  an- 
nehmen wollen.  (Rufe:  Nein!) 

Dann  können  wir  uns  die  Verlesung  nicht  ersparen. 

Herr  Prof.  Dr.  Will:  Ich  werde  mir  also  erlauben,  die  Leitsätze 
zu  verlesen: 

a.  Es  ist  erwünscht,  dass  in  den  verschiedenen 
Ländern  gleichlautende  staatliche  Vorschriften 
für  die  Beförderung  der  Flaschen  in  Landfuhr- 
werken, Eisenbahnwagen  und  namentlich  auf 
Fracht-  und  Personenschiffen  getroffen  werden. 

b.  Es  empfiehlt  sich,  neue  Flaschen  nach  der  Her- 
stellung auszuglühen,  um  die  Wirkungen  der 
Bearbeitung  zu  beseitigen. 
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c.  Es  empfiehlt  sich,  die  bisher  in  den  Eisenbahn- 
verkehrsvorschriften vorgesehenen  Prüfungs- 
drucke herabzusetzen. 

d.  Die  Druckprobe  ist  in  regelmässigen  Zeitabstän- 
den zu  wiederholen;  die  Prüfungsfristen  sind 
nach  der  Natur  der  Gase  zu  bemessen.  Der 
Inhalt  und  das  Leergewicht  der  Flaschen  sind 
bei  Ausführung  der  jedesmaligen  Druckprobe  zu 
ermitteln. 

e.  Die  Flaschen  müssen  mit  Ventil  - Schutzkappen 
aus  Stahl,  Schmiedeeisen  oder  schmiedbarem 
Guss  und  mit  einer  das  Rollen  der  Flasche  ver- 
hindernden Vorrichtung  versehen  sein;  die  Vor- 
richtung gegen  das  Rollen  muss  mit  der  Flasche 
fest  verbunden  sein  und  darf  sich  nicht  an  der 
Ventil-Schutzkappe  befinden. 

f.  Der  Ventil  - Anschlussstutzen  ist  mit  Links- 
gewinden bei  solchen  Flaschen  zu  versehen,  die 
mit  brennbaren  Gasen  gefüllt  werden,  an  allen 
übrigen  Flaschen  mit  Rechtsgewinde.  Weitere 
Bestimmungen  über  Durchmesser  und  Gewinde- 
art der  Ventil-Anschlussstutzen  erscheinen  nicht 
erforderlich. 

g.  Die  kontinentalen  Eisenbahnvorschriften  über 
die  zulässige  Füllung  der  Flaschen  mit  ver- 
flüssigten Gasen  haben  sich  bewährt.  Werden 
Kohlensäure  und  Stickoxydul  in  Flaschen  ohne 
Sich  er  heits  Vorrichtung  nach  den  Tropen  ver- 
frachtet, so  soll  die  Füllung  1 kg  auf  1,5  Liter 
Gefässraum  nicht  übersteigen.  Beim  Füllen  der 
Flaschen  mit  verflüssigten  Gasen  sind  je  2 von- 
einander unabhängige  Wägungen  der  leeren  und 
der  vollen  Flaschen  vorzunehmen. 

h.  Es  empfiehlt  sich,  Versuche  darüber  anzustellen, 
welcher  Gehalt  an  Sauerstoff  und  anderen  oxy- 
dierenden Gasen  bei  der  Versendung  kompri- 
mierter brennbarer  Gase  gestattet  werden  darf. 
In  gleicher  Weise  sind  Versuche  wünschenswert, 
welchen  Gehalt  an  Sauerstoff  brennbare  Gase  in 
verdichtetem  Zustande  enthalten  dürfen. 

Vorsitzender:  Ich  werde  dann  über  diese  Leitsätze  abstimmen 
lassen.  Wenn  Sie  wünschen,  dass  diese  Leitsätze  von  der  inter- 
nationalen Dauerkommission  aufgenommen  und  als  Material  zum 
Gebrauch  bei  den  Fortschritten  der  Gesetzgebung  den  beteiligten 
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Regierungen  überwiesen  werden,  dann  bitte  ich  die  Hand  zu  erheben. 
— Ich  bitte  um  die  Gegenprobe.  — Es  ist  angenommen. 

Herr  Prof.  Dr.  Will:  Die  Sektion  empfiehlt  ferner  dem  Kongress 
die  folgende  Resolution: 

4.  Der  Internationale  Kongress  begrüsst  mit 
Dank  die  durch  die  Herren  Dr.  Fischer  und 
Denker  gebotene  Anregung  und  das  gesammelte 
wertvolle  Material  zur  Schaffung  einer  inter- 
nationalen Unfallstatistik  über  Herstellung  und 
Verbrauch  von  Sprengstoffen  und  empfiehlt  bei 
Errichtung  von  U n fall  Statistiken  in  den  ein- 
zelnen Ländern  die  Befolgung  gleichmässiger 
Grundsätze  unter  Benutzung  des  vorhandenen 
Materials,  eventuell  durch  diplomatische  Mit- 
wirkung der  wesentlich  in  Betracht  kommenden 
Länder. 

Vorsitzender:  Diejenigen  Herren,  die  dafür  sind,  dass 

sämtliche  Beschlüsse  der  Sektion  III B,  die  wir  nun  vollständig 
kennen  gelernt  und  zum  Teil  etwas  abgeändert  haben,  zu  Kongress- 
beschlüssen erhoben  werden,  bitte  ich,  die  Hand  zu  erheben.  — 
Gegenprobe.  — Angenommen. 

Ich  bitte  nunmehr  Sektion  IVA,  ihre  Mitteilungen  zu  machen. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  H.  Wichel  haus:  Meine 

Herren,  in  der  Sektion  IVA  ist  ein  Antrag  gestellt  worden  auf 
allgemein  gültige  Untersuchung  des  Petroleums,  und  zwar 
dahingehend,  dass  die  bisher  übliche  Natronprobe  fallen 
gelassen  werde  und  man  sich  nur  an  die  anderen  Bestimmungen 
zu  halten  habe.  Wir  haben  über  den  Antrag  allerdings  ver- 
handelt, dann  aber  erklärt,  dass  er  zu  sehr  analytischen  Inhalts 
sei,  als  dass  wir  ihn  erledigen  könnten.  Er  kommt  nachher  mög- 
licherweise in  anderem  Zusammenhänge  vor.  Wir  haben  aber  nicht 
Anlass  gefunden,  ihn  hier  vorzuschlagen. 

Ferner  hat  sich  Herr  Fahlberg  gegen  die  Saccharingesetz- 
gebung gewandt.  Es  ist  die  Versammlung  allerdings  nach  seinen 
ausführlichen  Auseinandersetzungen  seinem  Bedauern  beigetreten, 
dass  ihm  nun  der  Lohn  für  seine  schöne  Erfindung  durch  die  Gesetz- 
gebung genommen  worden  ist.  Ein  spezieller  Antrag  ist  aber  auch 
daraus  nicht  hervorgegangen;  im  ganzen  hat  also  die  Sektion  IVA 
hier  keine  Anträge  zu  stellen. 

Vorsitzender:  Ich  bitte  um  den  Bericht  der  Sektion  IVB. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  A.  Lehne:  Die  Sektion  IVB  hat  ihr 
Programm,  wie  es  schriftlich  in  dem  Gesamtprogramm  niedergelegt 
ist,  durchführen  können.  Einige  Resolutionen,  die  auf  der  Tages- 
ordnung standen,  sind  abgelehnt  worden.  Dagegen  will  ich  zwei 
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Beschlüsse,  die  wir  von  dem  Kongress  gutgeheissen  zu  sehen 
wünschen,  vorlesen: 

Die  Sektion  IVB  des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  hält  es  für 
wünschenswert,  dass  die  zu  rigorosen  Bestim- 
mungen des  sogenannten  Arsengesetzes  in 
Schweden,  die  mit  dem  heutigen  Stand  unserer 
Erfahrungen  und  unserer  Untersuchungen  nicht 
mehr  im  Einklang  stehen,  dahin  abgeändert 
werden,  dass  Gewebe  oder  Gespinste,  welche  für 
das  Färben  oder  Bedrucken  mit  arsenhaltigen 
Fixierungsmitteln  oder  Beizen  behandelt  werden, 
kein  Arsen  in  wasserlöslicher  Form  oder  in 
solchen  Mengen  enthalten  dürfen,  dass  sich  in 
100  qcm  des  Gewebes  oder  einem  entsprechen- 
den Gewicht  Garn  mehr  als  2 mg  Arsen  vorfinden. 

Auf  Gewebe  oder  Gespinste,  die  Arsen  nur  als 
geringe  Verunreinigung  enthalten,  infolge  der 
nicht  zu  vermeidenden  technischen  Prozesse, 
finden  obige  Bestimmungen  keine  Anwendung. 

Dieser  Beschluss  ist  auf  Grund  der  Beratungen  einer  Spezial- 
kommission, welcher  auch  ein  Kollege  aus  Schweden,  Herr  Sonden, 
angehörte,  in  diese  Fassung  gebracht  worden.  Herr  Sonden  war 
mit  dieser  Fassung  einverstanden,  dagegen  hat  er  gegen  die  Auf- 
nahme des  letzten  Absatzes:  „Auf  Gewebe  oder  Gespinste,  die 

Arsen“  usw.,  ausdrücklich  Protest  erhoben. 

Ich  möchte  bitten,  diesen  Sektionsbeschluss  zu  einem  Be- 
schluss des  Kongresses  zu  erheben. 

Vorsitzender:  Dann  will  ich  darüber  abstimmen  lassen.  Die 
Herren,  die  dafür  sind,  bitte  ich,  die  Hand  zu  erheben.  — Ich  bitte 
um  die  Gegenprobe.  — Es  ist  angenommen. 

Herr  Regierungsrat  Dr.  Lehne:  Ein  weiterer  Beschluss  der 
Sektion  IVB  betrifft  die  Bezeichnung  der  Naphthalinderivate.  Er  lautet: 

Der  Kongress  wolle  beschliessen,  dass  in 
chemischen  Darlegungen  die  Naphthalinderivate 
künftig  so  bezeichnet  werden  sollen,  dass  man 
bei  dem  rechten  Benzolkern  oben  mit  1 anfängt 
und  im  Sinne  des  Uhrzeigers  bis  8 fortschreitet. 
Bei  Anthracenderivaten  ist  eine  Nomenklatur 
in  demselben  Sinne  anzustreben,  wobei  für  die 
beiden  Mittelstellungen  die  Bezeichnungen  9 und 
10  derartig  anz  uw  enden  sind,  dass  9 zwischen 
1 und  8 steht. 


159 


Es  soll  dadurch,  die  Bezeichnung  mit  a und  ß verdrängt  und 
eine  einheitliche  Nomenklatur  herbeigeführt  werden. 

Ich  darf  vielleicht  bemerken,  dass  seit  einigen  Jahren  im 
Deutschen  Patentamt  allgemein  die  Bezeichnung  mit  Zahlen  sich 
eingebürgert  hat,  und  ich  möchte  bitten,  auch  hierüber  die  Ab- 
stimmung des  Kongresses  herbeizuführen. 

Vorsitzender:  Wird  vielleicht  das  Wort  zu  diesem  Beschluss 
gewünscht?  Es  scheint  mir  nämlich  fraglich,  ob  ein  Beschluss, 
welcher  sich  auf  eine  rein  theoretische  Frage  bezieht  und  in  der  Gesetz- 
gebung keinerlei  Konsequenzen  haben  kann,  zum  Kongressbeschluss 
erhoben  zu  werden  braucht.  Soll  ich  abstimmen  lassen?  (Lebhafte 
Rufe:  Nein!  — Vereinzelte  Rufe:  Ja!) 

Herr  Regierungsrat  Dr.  Lehne:  Es  bleibt  mir  dann  nur  noch 
übrig,  eine  wenigstens  nach  Ansicht  der  Sektion  wichtige  Mitteilung 
zu  machen: 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Piequet,  des  Vize-Präsidenten 
der  Societe  industrielle  de  Rouen,  ist  einstimmig  der  Beschluss  gefasst 
worden,  den  Versuch  zu  machen,  einen  Zusammenschluss  sämtlicher 
deutschen,  französischen,  englischen,  überhaupt  aller  Vereine  der 
Farbstoffchemiker  und  Färbereichemiker  herbeizuführen.  Es  ist  auch 
bereits  ein  Name  für  diesen  internationalen  Verein  vorgeschlagen 
worden  und  eine  Kommission  von  drei  Herren,  die  die  nötigen  Vor- 
bereitungen treffen  sollen,  gewählt  worden. 

Vorsitzender:  Ich  danke  Herrn  Regierungsrat  Lehne  für 
seinen  Bericht  und  bitte  Herrn  Prof.  Herzfeld,  über  Sektion  V 
zu  berichten. 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Meine  Herren,  die  Sektion  V,  die 
Zuckersektion,  hat  zunächst  eine  Resolution  über  die  Untersuchung 
von  Sand-  und  Kristallzucker  gefasst.  Ich  möchte  aber  dieselbe  nur 
vorlesen,  wenn  der  dringende  Wunsch  aus  der  Versammlung  laut 
wird.  — Das  scheint  nicht  der  Fall  zu  sein.  Ich  kann  sie  also  vor- 
läufig schriftlich  dem  Präsidium  übergeben. 

Es  ist  dann  ferner  einstimmig  eine  Resolution  über  die  Mess- 
gefässe  gefasst  worden,  die  ich  kurz  vorlesen  will: 

1.  Als  Volumeneinheit  für  die  Messgefässe,  Aräo- 
meter etc.  kann  der  wahre  Kubikcen  tim  eter  dienen, 
d.  h.  das  Volumen,  welches  1 g destillierten  Wassers 
bei  4°  C.  im  luftleeren  Raume  einnimmt.  Es  müssen 
aber  dann  alle  im  Laboratorium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke 
gefundenen  Resultate  auf  4°  C.  und  den  luftleeren 
Raum  umgerechnet  werden. 

In  diesem  Falle  muss  auf  den  Messgefässen  etc. 
angegeben  werden,  dass  sie  bei  4°  C.  im  luft- 
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leeren  Raume  graduiert  worden  sind  (z.  B.  4°  C. 
Vakuum),  nicht  aber  eine  andere  Temperatur, 
so  dass  jeder  Irrtum  vermieden  wird. 

2.  Für  den  praktischen  Gebrauch  soll  es  erlaubt  sein 
(namentlich  für  Bestimmung  der  Dichte  von 
Flüssigkeiten),  die  Messgefässe,  Aräometer  etc. 
nach  der  Mohrschen  Methode,  aber  bei  der  Tem- 
peratur von  20°  C.  zu  graduieren.  In  diesem  Falle 
würde  also  als  Einheit  die  Mohrsche  dienen,  d.  h. 
das  Volumen,  welches  1 g destillierten  Wassers 
bei  20°  C.  und  gewöhnlichem  Luftdruck  (0,76  m) 
einnimmt. 

Ich  halte  es  nicht  für  angebracht,  über  diese  Resolution  eine 
Abstimmung  hier  im  Plenum  herbeiführen  zu  wollen,  weil  damit  eine 
Debatte  veranlasst  werden  würde,  die  endlos,  uferlos  sein  würde. 
Ich  möchte  Sie  also  bitten,  lediglich  zur  Kenntnis  zu  nehmen,  dass 
die  Zuckersektion  diese  Resolution  einstimmig  gefasst  hat. 

Ich  kann  dann  ferner  nicht  umhin,  Ihnen  eine  Resolution,  die 
sehr  speziell  klingt,  wenigstens  kurz  vorzutragen. 

Die  Sektion  V des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  ersucht  die  inter- 
nationale Kommission  für  einheitliche  Methoden 
der  Zucker  Untersuchung,  die  Frage  der  Be- 
wertung des  Rübensamens  einschliesslich  der 
Untersuchung  auf  Krankheit  der  Keime  in  den 
Bereich  der  Beratungen  zu  ziehen  und  sich  zu 
diesem  Behufe  in  geeigneter  Weise  durch  Dele- 
gierte aller  beim  Rübenbau  interessierten  Kreise 
zu  ergänzen. 

Ich  musste  diese  Resolution  vorlesen,  weil  ich  später  noch  auf 
sie  zurückkommen  muss. 

Nun  komme  ich  zu  der  Hauptresolution.  Ich  möchte  gleich 
bemerken,  dass  ich  dieselbe  würde  begründen  müssen,  wenn  nicht 
der  Herr  Präsident  anordnet,  dass  dieselbe  Frage  vielleicht  bei  einem 
anderen  Punkte  der  Tagesordnung  zur  Entscheidung  gelangt.  Diese 
Resolution  betrifft  nämlich  die  Internationale  Analysen-Kommission. 
Ich  will  sie  nur  der  Ordnung  wegen  hier  verlesen.  Sie  lautet: 

Die  Sektion  V des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  schlägt  vor, 
die  Aufgaben  der  Internationalen  Analysen-Kom- 
mission wie  folgt  zu  begrenzen: 

Die  Kommission  hat  nur  die  Aufgabe  der 
Feststellung  und  Prüfung.  Sie  erstattet  über 
alle  ihr  vorgelegten  Fragen  einen  Bericht, 
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den  sie  an  die  permanente  Kommission  der 
Kongresse  übermittelt.  Diese  teilt  sie  den 
beteiligten  Sektionen  mit  und  veranlasst, 
wenn  eine  der  letzteren  dies  beantragt,  den 
Zusammentritt  einer  Konferenz,  welche  über 
die  durch  die  Umstände  gebotenen  Be- 
schlüsse und  Massnahmen  entscheiden  wird. 

Wünschen  Sie,  dass  ich  dies  jetzt  begründe? 

Vorsitzender:  ich  denke,  wir  wollen  das  bis  zu  dem  späteren 
Punkte  der  Tagesordnung  lassen. 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Dann  bin  ich  mit  meinem  Bericht 
zu  Ende. 

Vorsitzender:  Darf  ich  dann  den  Herrn  Geheimrat  Delbrück 
um  den  Bericht  über  die  Sektion  VI  bitten. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  M.  Delbrück:  Ich  habe 
nur  zwei  Dinge  hervorzuheben: 

Die  Brauereiversuchsstationen  Berlin,  Hohenheim, 
Nürnberg,  Weihenstephan,  Wien  und  Zürich  haben  ihre  Ver- 
einbarungen über  die  Ausführung  von  Malzuntersuchungen 
der  Sektion  VI  vorgelegt;  die  Sektion  hat  die  Vereinbarungen 
einstimmig  gebilligt. 

Es  erübrigt  sich,  auf  Einzelheiten  an  dieser  Stelle  einzugehen. 

Ueber  folgenden  Beschluss  der  Sektion  VI  erbitte  ich  einen 
Beschluss  des  Kongresses: 

Der  Kongress  beschiiesst:  Es  erscheint  zweck- 
mässig, ein  allgemeines  Verbot  der  Zumischung 
von  Stärkemehl  zu  Presshefe  herbeizuführen. 

Vorsitzender:  Ich  bitte  abzustimmen.  Die  Herren,  die  dafür 
sind,  dass  das  auch  der  Dauerkommission  überwiesen  wird,  bitte  ich, 
die  Hand  zu  erheben.  — Ich  bitte  um  die  Gegenprobe.  — Angenommen. 

Ich  bitte  nunmehr  Herrn  Geheimrat  Kellner,  seinen  Bericht 
über  Sektion  VII  zu  erstatten. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  O.  Kellner:  Meine  Herren,  die 
Sektion  VII  für  Agrikulturchemie  hat  nur  solche  Beschlüsse  gefasst, 
die  in  das  Gebiet  der  Internationalen  Kommission  für  die  Analyse 
der  Kunstdünger  und  Futtermittel  fallen  und  Ihnen  nachher  noch 
gesondert  unterbreitet  werden  sollen.  Die  übrigen  Verhandlungen 
und  zahlreichen  Referate  der  Sektion  VII  betrafen  nur  wissenschaft- 
liche Gegenstände  und  boten  keinen  Anlass  zu  besonderer  Beschluss- 
fassung. Ich  habe  Ihnen  daher  auch  keine  Anträge  zu  stellen. 

Vorsitzender:  Was  nun  die  Sektion  VIII  anlangt,  so  ist  Ihnen 
bekannt,  dass  das  kolossale  Material,  das  derselben  vorlag,  eine  Ver- 
teilung auf  verschiedene  parallel  laufende  Sitzungen  erfordert  hat, 
und  wir  haben  — allerdings  erst  seit  Beginn  des  Kongresses  — die 

Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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Sektionen  VHIA,  B und  C eingerichtet.  Es  ist  daher  auch  notwendig, 
dass  die  Berichterstattung  geteilt  wird,  und  zwar  ist  sie  in  zwei 
Teile  zerlegt  worden. 

Ich  bitte  über  den  Teil  A Herrn  Geheimrat  von  Buchka 
Bericht  zu  erstatten. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  K.  von  Buchka:  Meine 
Herren,  die  Sektion  VIII A,  Nahrungsmittel  Chemie,  hat  bezüglich  der 
Untersuchung  und  Beurteilung  der  Trinkbranntweine  die  folgende 
Resolution  beschlossen: 

1.  Die  Sektion  VIIIA  erneuert  den  vom  Internationalen 
Kongress  für  angewandte  Chemie  vom  Jahre  1896 
angenommenen  Wunsch,  dass  eine  Höchstgrenze 
für  den  Gehalt  an  Nebenbestandteilen  der  natür- 
lichen Branntweine  festgesetzt  werden  möge. 

2.  Die  Festsetzung  eines  Mindestgehaltes  an  Neben- 
bestandteilen, dessen  Ueberschreitung  bewirken 
würde,  dass  ein  Zusatz  von  Industriebranntwein 
zu  natürlichen  Branntweinen  anzunehmen  wäre, 
erscheint  aus  gesundheitlichen  Gründen  nicht 
angängig.  Auch  würde  eine  solche  Massnahme 
unwirksam  bleiben  und  den  Zusatz  von  Industrie- 
branntwein zu  natürlichem  Branntwein  nicht 
hindern.  Vielmehr  würde  eine  solche  Festsetzung 
ein  Hindernis  für  den  Fortschritt  im  Gärungs- 
gewerbe bedeuten  und  planmässige  Beimischun- 
gen von  Nebenbestandteilen  herbeiführen. 

Aus  diesen  Gründen  spricht  die  Sektion  VIHA 
sich  dahin  aus,  dass  zweckmässig  keine  Mindest- 
zahl für  den  Gehalt  der  Trinkbranntweine  an 
Nebenbestandteilen  festzusetzen  ist. 

3.  In  technischer  Hinsicht  ist  die  Bedeutung  des 
Verunreinigungskoeffizienten  der  Branntweine, 
nach  der  Methode  des  Pariser  städtischen  Labo- 
ratoriums bestimmt  (Koeffizient  der  N eb  enbe  stand  - 
teile),  für  natürliche  Branntweine  sehr  gering. 
Die  Verminderung  des  Koeffizienten  ist  nicht 
schlechtweg  als  ein  technischer  Fortschritt  zu 
betrachten,  sondern  hat  viel  öfter  eine  Wert- 
verminderung des  Produktes  zur  Folge. 

4.  Der  Koeffizient  der  Nebenbestandteile  hat  einige 
Bedeutung  für  die  Analysen,  insofern  starke  Zu- 
sätze von  raffiniertem  Industriealkohol  zu  natür- 
lichem Branntwein  mit  einiger  Sicherheit  erkannt 
werden  können. 
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Endlich  hat  Herr  Andre,  Brüssel,  den  Antrag  gestellt,  dass 
der  Kongress  beschhessen  möge,  die  Regierungen  zu  ersuchen, 
dass  man  an  die  Ausarbeitung  eines  internationalen  Codex 

alimentarius  herantreten  mul  dessen  periodische  Neubearbeitung 
durch  eine  ständige  internationale  Kommission  in  die  Wege  leiten 
möge.  Der  Antrag  wurde  erst  bei  Beginn  unserer  Beratungen 
eingereiclit,  und  die  Kommission  hat  sich  nach  eingehender  Er- 

örterung der  Frage  einstimmig  dahin  entschieden,  dass  dieser  Antrag 
nicht  spruchreif  sei,  hat  vielmehr  beschlossen,  zunächst  eine 
Kommission  zur  Vorprüfung  dieser  Frage  einzusetzen, 

mit  dem  Aufträge,  dass  diese  Kommission  bei  der  nächsten 
Taguug  des  Kongresses  einen  ausführlichen  Bericht  über 
den  Stand  der  Frage  abstatten  möge. 

Einer  Zustimmung  des  Kongresses  wird  es  nicht  bedürfen. 

Vorsitzender:  Wenn  eine  Kommission  eingesetzt  werden  soll, 
dann  müssen  wir  das  jetzt  doch  tun.  Dann  muss  die  Kommission 
gewählt  werden. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  von  Buchka:  Sie  ist  von  der 
Sektion  gewählt  worden. 

Vorsitzender:  Darf  ich  bitten,  uns  die  Namen  zu  nennen. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  von  Buchka:  Ich  habe  die 
Nennung  der  Namen,  welche  von  der  Sektion  VIII A gewählt  worden 
waren,  unterlassen,  weil  wir  noch  nicht  Zeit  gehabt  haben,  einige 
der  Herren,  welche  wir  in  die  Kommission  hineinzuwählen  den 
Wunsch  hatten,  darum  zu  befragen,  ob  sie  bereit  wären.  Aber  ich 
bin  gern  bereit,  die  Namen  . . . 

Vorsitzender  (einfallend):  Oder  wollen  wir  vielleicht  — ent- 
schuldigen Sie,  dass  ich  Sie  unterbreche  — die  Ernennung  der 
Kommission  auf  Grund  späterer  Vorschläge  der  Dauerkommission 
überlassen? 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  von  Buchka:  Jawohl. 

Vorsitzender:  Es  würde  dann  also  auch  eine  Kommission 
des  V.  Kongresses  existieren,  die  betraut  ist  mit  der  Unter- 
suchung der  Frage  nach  Schaffung  eines  Codex  alimentarius 
— so  nannten  Sie  es,  glaube  ich  — das  heisst  eines  Werkes,  welches 
in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  Pharmakopoe  die  wichtigsten  Ver- 
hältnisse für  die  Nahrungsmittel  zur  Darstellung  bringt. 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  von  Buchka:  Jawohl.  Ich 
würde  dann  nur  bitten,  dass  wir  die  Liste  der  Herren,  welche  von  der 
Sektion  gewählt  oder  vorgeschlagen  worden  sind,  der  ständigen 
Kommission  zur  Berücksichtigung  mitteilen  dürfen. 

Vorsitzender:  Dann  hätten  wir  darüber  abzustimmen,  ob  eine 
solche  Kommission  gewählt  werden  soll  und  darf.  Wir  besitzen  schon 
zwei  Kommissionen  für  diesen  Kongress:  die  Internationale  Analysen- 
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Kommission  und  die  Internationale  Kommission  für  die  Analyse  der 
Kunstdünger  und  Futtermittel.  Dann  würde  das  eine  dritte  Kom- 
mission sein. 

Die  Herren,  welche  dafür  sind,  dass  eine  solche  Kommission  ge- 
bildet wird,  bitte  ich,  die  Hand  zu  erheben.  — Ich  bitte  um  die  Gegenprobe. 

Es  soll  also  eine  derartige  Kommission  durch  die 
internationale  Präsidentenkommission  auf  Vorschlag  der 
jetzigen  Mitglieder  der  Sektion  VIIIA  gewählt  werden. 

Nun  habe  ich  noch  eine  Bemerkung  zu  machen  über  den 
Bericht,  den  Sie  uns  erstattet  haben,  dass  die  Sektion  einen  Wunsch 
ausgesprochen  hat.  Diese  Wünsche  entsprechen  den  früher  bei  der- 
artigen Kongressen  ausgesprochenen  „voeux“.  Wir  haben  aber  die 
Erfahrung  gemacht,  dass  derartige  Wünsche  ziemlich  unberücksichtigt 
bleiben.  Sollen  wir  es  nun  bei  diesem  Wunsche  belassen,  oder 
wollen  Sie  die  Aufgabe  der  soeben  ins  Leben  gerufenen  Kommission 
dahin  erweitern,  dass  sie  sich  auch  mit  diesem  Wunsch  befassen 
und  dem  nächsten  Kongress  definitive  Vorschläge  über  denselben 
machen  soll? 

Herr  Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  von  Buchka:  Es  will  mir 
berechtigt  erscheinen,  wenn  wir  diesen  Weg  einschlagen,  dass  der 
demnächst  zu  wählenden  Kommission  auch  die  weitere  Erörterung 
dieser  Frage  übertragen  wird. 

Vorsitzender:  Dann  hat  also  diese  zu  wählende  Kom- 
mission erstens  den  Codex  alimentarius  zu  bearbeiten, 
zweitens  den  Wunsch  zu  berücksichtigen,  der  soeben  aus- 
gesprochen worden  ist,  der  sich  bezieht  auf  den  Mindest- 
gehalt der  Verunreinigung  der  Branntweine.  Wir  wollen  dies 
in  diesem  Sinne  protokollieren. 

Wir  kommen  jetzt  zu  Sektion  VIII B und  C.  Ich  bitte  Herrn 
Prof.  Thoms,  den  Bericht  darüber  zu  übernehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Thoms:  Der  Sektion  VHIB  und  C,  Hygiene, 
medizinische  und  pharmazeutische  Chemie,  lagen  zwei  Resolutionen 
vor,  von  denen  die  eine  abgelehnt,  die  andere  einstimmig  angenommen 
wurde.  Diese  zweite  Resolution  betrifft  aber  zunächst  eine  interne 
Angelegenheit,  und  es  wurde  der  Wunsch  der  Sektion  ausgesprochen, 
dass  wir  vorläufig  das  Internum  wahren  wollten.  Immerhin  soll  aber 
diese  Resolution  zur  Kenntnis  des  Kongresses  gebracht  werden.  Ich 
möchte  sie  deshalb  vorlesen. 

Es  soll  eine  gewisse  Anzahl  von  Sektions- 
mitgliedern bestimmt  werden,  welche  sich  mit 
dem  Studium  der  verschiedenen,  praktisch  taug- 
lichen und  unter  sich  vergleichbaren  Methoden 
der  Untersuchung  von  biologischen  Flüssigkeiten 
(Harn,  Magensaft  u.  a.),  unter  möglichster  Ein- 
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haltung  der  früher  schon  durch  den  Kongress 
angenommenen  Bestimmungsmethoden,  zu  be- 
schäftigen hat.  Diese  Kommission  hat  dem  näch- 
sten Kongress  einen  zusammenfassenden  Bericht 
über  ihre  Arbeiten  zu  erstatten. 

Die  Sektion  hat  Herrn  Vicar io  aus  Paris,  der  die  Stellung  dieses 
Antrages  veranlasst  hat,  gebeten,  die  Bildung  einer  solchen  Kommission 
in  die  Hand  zu  nehmen  und  die  Arbeit  so  zu  fördern,  dass  dem  nächsten 
Kongress  eine  genau  formulierte  Resolution  vorgelegt  werden  kann. 

Vorsitzender:  Ehe  ich  darüber  abstimmen  lasse  - — Sie 
wünschen  doch,  dass  über  den  Punkt  abgestimmt  wird  — 

(Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  Wenn  Sie  es  gestatten ) 

- möchte  ich  bemerken,  dass  eine  Sektion  nach  meinem  Dafür- 
halten nicht  eine  Kongresskommission  bilden  kann,  und  noch  weniger 
kann  sie  ein  Mitglied  ersuchen,  eine  Kommission  zu  bilden.  Wir 
müssen  eine  gewisse  Gleichartigkeit  derartiger  Beschlüsse  haben. 
Also  wenn  Sie  eine  Kommission  wünschen,  dann  würde  ich  bitten, 
dass  Sie  die  Bildung  der  Kommission  vorschlagen  und  die  Ernennung 
der  Mitglieder  auf  Grund  von  Vorschlägen  in  die  Hände  der  Dauer- 
kommission legen.  Sonst  geht  die  Sache  zu  sehr  in  die  Breite,  und 
wir  wissen  beim  nächsten  Kongress  nicht,  an  wen  wir  uns  zu  halten 
haben. 

Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  Dann  möchte  ich  die  Bitte  an  den 
Kongress  richten,  dass  er  seine  Genehmigung  erteilt  zu  einer  solchen 
Kommission,  mit  deren  Bildung  Herr  Vicar  io  betraut  wird. 

Vorsitzender:  Soll  ich  darüber  abstimmen  lassen?  (Rufe: 
Nein!  — Vereinzelte  Rufe:  Jawohl!) 

Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  Wenn  das  abgelehnt  wird,  möchte  ich 
die  weitere  Bitte  stellen,  dass  die  Sache  der  Dauerkommission  über- 
wiesen wird. 

Vorsitzender:  Die  Dauerkommission  kann  unmöglich  sich 
damit  beschäftigen,  diese  Angelegenheit  zu  untersuchen.  Sie  müssten 
uns  doch  eine  Kommission  von  speziellen  Kennern  des  Gegenstandes 
in  Vorschlag  bringen,  die  können  wir  dann  ernennen. 

Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  Es  ist  die  Frage,  aus  wieviel  Mitgliedern 
diese  Kommission  bestehen  darf.  — Es  könnten  vielleicht  drei  Mit- 
glieder genannt  werden. 

Vorsitzender:  Das,  glaube  ich,  können  Sie  der  späteren  Be- 
stimmung überlassen.  Wir  müssen  jetzt  zunächst  untersuchen,  welche 
Form  wir  der  Angelegenheit  zu  geben  haben,  damit  sie  überhaupt 
Gegenstand  einer  Beschlussfassung  im  Plenum  des  Kongresses  sein 
kann.  Wir  wollen  es  vermeiden,  Beschlüsse  zu  fassen,  welche  sich 
nachträglich  als  unausführbar  erweisen.  Bisher  hat  es  an  einer 
Instanz  gefehlt,  welche  in  der  Zwischenzeit  zwischen  zwei  Kongressen 
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sich  um  die  Durchführung  der  gefassten  Beschlüsse  kümmerte.  Daher 
besteht  im  Präsidium  der  Wunsch,  die  Dauerkommission  als  eine  Art 
leitende  und  verantwortliche  Behörde  für  die  Kongresse  zu  erhalten. 
Dann  müssen  aber  auch  die  Kongresse  alle  wichtigen  Angelegenheiten 
von  den  Bestimmungen  der  Dauerkommission  abhängig  machen. 
Unter  dieser  Voraussetzung  kann  es  wohl  kaum  zugegeben  werden, 
dass  einzelne  Kongressmitglieder  nun  noch  damit  beauftragt  werden, 
gewisse  Tätigkeiten  auszuüben,  die  sich  der  Kontrolle  der  Kommission 
entziehen. 

Ich  empfehle  Ihnen  daher,  darüber  abstimmen  zu  lassen,  ob 
die  Dauerkommission  ersucht  werden  soll,  aus  einer  Anzahl  von 
Ihnen  vorzuschlagender  Herren  eine  Kommission  für  die  Bearbeitung 
des  Gegenstandes  zu  ernennen. 

Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  In  der  Sektion  wurde  diese  Art  der 
Behandlung  allerdings  abgelehnt.  Denn  die  Frage  wurde  zunächst 
als  eine  vorläufige  betrachtet.  Herr  Vicario  sollte  versuchen,  Mit- 
glieder zu  finden  und  Vorschläge  für  den  nächsten  Kongress  zu 
machen.  Wenn  diese  Form  also  nicht  für  zulässig  erachtet  werden 
kann,  dann  müsste  der  Vorschlag  zurückgezogen  -werden. 

Vorsitzender:  Wenn  Sie  die  Form,  die  wir  als  die  zulässige 
erachten,  — ich  glaube  wenigstens,  dass  ich  die  Zustimmung  der 
Versammlung  dazu  habe,  — in  der  Sektion  schon  abgelehnt  haben, 
dann  können  Sie  dieselbe  als  Sektions-Präsident  nicht  mehr  Vor- 
schlägen, sondern  müssen  die  weitere  Behandlung  der  Sache  dem 
nächsten  Kongress  überlassen. 

Herr  Prof.  Dr.  Thoms:  Dann  bitte  ich  darum. 

Vorsitzender:  Die  Frage  wird  also  dem  VI.  Inter- 
nationalen Kongress  zu  erneuter  Untersuchung  überwiesen. 

Ich  bitte  nunmehi’  Herrn  Prof.  Miethe,  uns  über  Sektion  IX 
Bericht  zu  erstatten. 

Ist  Herr  Prof.  Miethe  nicht  ^anwesend?  Dann  bitte  ich  einen 
anderen  Herrn  von  der  Sektion  IX.  Ist  einer  der  Herren  Sekretäre 
der  Sektion  IX  anwesend?  — Es  meldet  sich  niemand. 

Die  Sache  erklärt  sich  wohl  so,  dass,  wie  mir  bereits  bekannt 
war,  Sektion  IX,  die  sich  ja  mit  Photochemie  beschäftigt,  welche  mit 
der  Gesetzgebung  der  Nationen  eigentlich  sehr  wrenig  zu  tun  hat, 
irgend  welche  Vorschläge  zu  Kongressbeschlüssen  nicht  zu  machen 
hat.  Das  wrnsste  ich  bereits.  Aber  ich  dachte,  sie  würde  uns  viel- 
leicht einen  kurzen  Abriss  ihrer  Tätigkeit,  ebenso  wie  die  anderen 
Sektionen,  geben  können.  Darauf  müssen  wir  indessen  verzichten. 

Ich  bitte  nunmehr  Herrn  Dr.  Böttinger,  für  Sektion  X berichten 
zu  wollen. 

Herr  Dr.  Henry  T.  Böttinger:  Auch  die  Sektion  X blickt 
auf  eine  erspriessliche  und  wirksame  Tätigkeit  zurück.  Sie  hat 
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in  57  Vorträgen  sich  mit  grösseren  wissenschaftlichen  Arbeiten  be- 
schäftigt, die  zweifelsohne  für  die  weitere  Forschung  von  nicht  un- 
bedeutendem, ja  ich  möchte  sogar  sagen,  von  bedeutendem  Wert 
sein  werden.  Die  Sektion  X hat  Ihnen  daher  eine  grössere  Anzahl 
von  Beschlüssen  nicht  vorzutragen. 

Dagegen  ist  ein  Beschluss  Ihrer  Genehmigung  zu  unter- 
stellen, nämlich  eine  weitere  Regelung  der  Masseinheiten. 

Wir  haben  Ihnen,  in  drei  Sprachen  gedruckt,  die  Vorschläge 
der  Masseinheiten -Kommission  zugehen  lassen.  Die  Arbeiten  dieser 
Kommission  sind  seinerzeit  zunächst  von  der  Deutschen  Bunsen 
Gesellschaft  aufgenommen  worden,  von  den  Mitgliedern  der 
Kommission  der  Deutschen  Bunsen  Gesellschaft  mit  \ ertretern  des 
Elektrotechnischen  Vereins  und  der  Deutschen  physikalischen  Ge- 
sellschaft besprochen  und  vereinbart  w'orden,  sind  dann  der  Sektion  X 
unterbreitet,  von  dieser  ebenfalls  einstimmig  angenommen  worden, 
und  wir  bitten  Sie  deshalb,  auch  Ihre  Genehmigung  zu  diesem  Be- 
schlüsse zu  erteilen. 

Sie  wmrden  vielleicht  nicht  mit  Unrecht  bemerken  oder  zu 
bemerken  Veranlassung  haben,  dass  vielleicht  nicht  alle  Wünsche 
berücksichtigt  worden  sind.  Wir  betrachten  die  Arbeit  als  eine  Etappe 
auf  dem  Wege,  den  wir  zu  gehen  haben,  und  es  wird  Sache  weiterer 
Kongresse  sein,  auch  die  hier  begonnene  Arbeit  weiter  fortzusetzen 
und  der  Vollendung  entgegenzuführen.  Wir  halten  es  aber  für 
richtiger,  nicht  das  Bessere  Feind  des  Guten  sein  zu  lassen,  sondern 
das  Gute,  soweit  es  bis  jetzt  festgestellt  ist,  zu  acceptieren  und  so, 
wie  gesagt,  den  Grundstein  für  den  weiteren  Bau  zu  legen. 

Herr  Präsident,  ich  darf  Sie  vielleicht  dann  bitten,  wenn  eine 
Diskussion  nicht  gewünscht  wird,  diese  Anträge,  wie  sie  dem 
Kongress  vorgelegt  worden  sind,  freundlichst  zur  Abstimmung 
bringen  zu  lassen  und  sie  zu  Beschlüssen  des  Kongresses  zu 
erheben. 

Vorsitzender:  Wird  zu  diesem  Anträge  das  Wort  gewünscht? 

Herr  Prof.  Arthur  A.  Noyes,  Boston:  I should  like  to  make 
the  Suggestion  that  this  report  be  considered  only  as  a preliminary 
and  provisional  one,  and  that  the  Committee  of  the  Deutsche  Bunsen 
Gesellschaft,  to  which  the  congress  is  so  much  indebted  for  this 
first  proposition,  be  requested  to  continue  its  labours,  and  to  place 
itself  in  correspondence  with  otlier  Chemical  societies  and  electro- 
chemical  societies  with  the  view  of  establishing  a System  which 
would  be  more  comprehensive  than  this  one  now  proposed  and 
which  sliall  include  all  the  important  physical  and  Chemical  quantities, 
and  also  take  into  consideration  the  interests  of  different  countries,  and 
the  practices  that  are  followed  in  them,  so  that  it  may  be  more  certainly 
adopted  universally,  and  so  that  it  may  be  a more  perfect  System. 
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Herr  Dr.  Böttinger:  As  President  of  the  Deutsche  Bunsen 
Gesellschaft  I can  assure  you  that  this  society  will  not  only  be 
pleased  but  also  proud  to  continue  the  work  which  it  lias  already 
begun,  and  if  the  eongress  will  instruct  and  authorize  the  Deutsche 
Bunsen  Gesellschaft  to  act  in  this  way  in  connection  and  in 
conjunction  with  other  countries  and  other  States,  it  will  be  happy 
to  take  the  initiative. 

Vorsitzender:  Worüber  wünschen  Sie  nun  abgestimmt  zu 
sehen?  Wir  haben  zwei  Anträge:  Erstens  die  Sanktionierung  der 
Vorschläge  für  Masseinheiten  und  zweitens,  dass  die  Deutsche 
Bunsen  Gesellschaft  aufgefordert  wird,  eine  Kommission  zu  bilden 

Herr  Dr.  Böttinger  (einfallend):  welche  der  Dauerkommission 
Vorschläge  zur  Bildung  einer  Spezialkommission  macht. 

Vorsitzender:  Ja,  Ernennung  einer  Spezialkommission  durch 
die  Dauerkommission  der  Präsidenten. 

Also  dann  ist  der  erste  Vorschlag  der,  ob  sich  der  Kongress 
einverstanden  erklärt  mit  diesen  Vorschlägen  der  Formel- 
bezeichnung, wie  sie  von  der  Sektion  X ausgearbeitet  sind. 
Diejenigen  Herren,  die  dafür  sind,  bitte  ich  die  Hand  zu  erheben. 
(Geschieht.)  — Ich  bitte  um  die  Gegenprobe!  — Es  ist  angenommen. 

Vorschläge  der  Sektion  X für  die  Feststellung  von  Formelzeichen. 

Variable. 

p,  P gewöhnlicher  und  osmoti- 
scher Druck, 
v Volumen. 

T abs.  Temperatur. 

0 Celsiustemperatur, 
t Zeit. 

5 Dichte. 

A Dampfdichte,  bezogen  auf 
Luft. 

7T0,  cp0,  Hn,  kritische  Grössen  (Druck, 

Volum,  Temperatur). 
it,  <p,  tl,  reduzierte  Zustandsgrössen 
(Druck,  Volum,  Temp.). 

Q Wärmemenge. 

U innere  Energie, 
a Atomgewicht  (0=16). 

M Molekulargewicht  (02=32). 
c spez.  Wärme. 

cPl  cv  „ „ bei  konst.  Druck, 

bez.  Volum. 

Cp=cpM(  Molekularwärme  beikonst. 

Cv  = cvMf  Druck,  bez.  Volum. 


N Brechungskoeffizient. 

•/.  Leitfähigkeit  in  reziproke  Ohm 
pro  cm -Würfel. 

7]  Konzentration(gr-Aequivalente 
pro  ccm). 

X 

A - Aequivalentes  Leitvermögen. 

^ cc  » » 

bei  unendlicher  Verdünnung. 
Y Dissoziationsgrad. 

K Gleichgewichtskonstante  des 
Gesetzes  der  ehern.  Massen- 
wirkung. 

E Spannung. 

W Widerstand. 

I Stromintensität, 
e Einzelpotential,  Zersetzungs- 
spannung. 

£ h Potential  gegen  eine  normale 
W asserstoffelektrode. 

£ c Potential  gegen  eine  normale 
Calomelelektrode 
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Konstante. 

R Gaskonstante  pro  Mol.  F Valenzladung  (96540  Coulombs  pro 

A mechanisches  Wärmeäquivalent,  gr— Aequivalent). 

41,98X10®  erg  pro  15°  — gr  — cal. 

Abkürzungen  im  Text. 

2n.  H3S04  etc.  für  zweifach  äquivalent  normale  Schwefelsäure  etc.; 
H-,  CI’,  Ba**etc.  für  einfach  positiv  geladenes  H-Ion,  einfach  negativ 
geladenes  Cl-lon,  doppelt  positiv  geladenes  Ba-Ion  etc. 


Propositions  de  la  Section  X pour  fixer  les  unites  et  les  symboles 

ä employer  dans  les  formules. 

Variables. 


p,  P pression  ordinaire  et  os- 
motique. 
v volume. 

T temperature  absolue. 

6 temperature  ordinaire. 
t temps. 
o densite. 

A densite  de  vapeur  rap- 
portÄe  ä l’air. 

"o’  ?o-  ^o>  constantes  critiques  (pres- 
sion, volume,  tempera- 
ture). 

r,  cp,  ü,  constantes  reduites  (pres- 
sion, volume,  tempe- 
ture). 

0 quantite  de  chaleur. 

U energie  interne, 
a poids  atomique  (0=16). 

M poids moleculaire  (02  = 16). 
c chaleur  specifique. 
cp>  cv  chaleur  specifique  ä pres- 
sion constante  et  ä 
volume  constant. 

p = cpM)  chaleur  moleculaire  ä pres- 
v = cvM/  sion  et  ä volume  constant. 


N indice  de  refraction. 
x conductibilite  en  Ohms  par 
centimetre  cube. 
r j concentration  (en  Äquivalents 
gramme  par  centimetre  cube). 

A=-  conductibilite  Äquivalente. 

Ti 

A oo  „ » pour 

la  dilution  infinie. 

Y degrÄ  de  dissociation. 

K constante  d’Äquilibre  de  la  loi 
de  l’action  des  masses. 

E diflerence  de  potentiel. 

W rÄsistance. 

I intensite  de  courant. 
e diftÄrence  de  potentiel  Älectro- 
lytique  en  genÄral. 

£ h potentiel  vis-ä-vis  d’une  Älec- 
trode  ä hydrogene. 
c c potentiel  vis-ä-vis  d’une  Älec- 
trode  normale  au  Calomel. 


Constantes. 

R constante  des  gaz  par  molÄcule.  F Charge  d’une  valence  (96540  Cou- 
A Äquivalent  mÄcanique  de  la  chaleur.  lombs  par  Äquivalent  gramme). 

41,98  X 10®  erg  (15°.  gr.  cal.). 

Abreviation  dans  le  texte. 

2n.  H2S04  etc.  pour  l’acide  sulfurique  2 fois  normal  etc.;  H*(  CI’  Ba-*  etc. 
symboles  de  l’ion  H ä Charge  positive  simple,  de  l'ion  CI  ä Charge 
nÄgative  simple,  de  l’ion  Ba  ä Charge  positive  double. 
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Propositions  of  the  Section  X. 

Variables. 


p,  P ordinary  and  osmotic  pres- 
sure. 

v volume. 

T absolute  temperature. 

0 Celsius-temperature. 

t time. 

o density. 

A vapor-density  referred  to 
air. 

. cp0,  &0,  critical  quantities  (pres- 
sure, volume,  tempera- 
ture). 

7t,  cp,  reduced  quantities  (pres- 
sure, volume,  tempera- 
ture). 


N index  of  refraction. 

7.  conductance  in  Ohm  reciproke 
per  centimeter-cube. 

7j  concentration  (gm.- equivalent 
per  ccm). 

A=-  equivalent  conductivity. 

TI 


A 


CO 


„ „ at  in- 

finite dilution. 

7 degree  of  dissociation. 

K equilibrium  - constant  of  the 
law  of  Chemical  mass-action. 
E potential-difference. 

W resistance. 

I current-strength. 


Q quantity  of  heat. 

e separate  potential,  decom- 

U internal  energy. 

position-potential. 

a atomic  weight  (0  — 16). 

£h  potential  with  reference  to  a 

M molecular  weight  (02=32). 

normal  hydrogen-electrode. 

c specific  heat. 

£ c potential  with  reference  to  a 

cp,  cv  „ „ at  constant 

normal  calomel  electrode. 

pressure  or  volume. 

Cp=cpM)  molecular  heat  at  constant 

Cv=cvM/  pressure  or  volume. 

Constants. 

R gas-constant  per  mol.  F valence- Charge  (96  540  Coulombs 

A mechanical  equivalent  of  heat  per  gm.  equivalent). 

41,98X  10®  erg  per  gm.  cal.  at  15°. 


Abbreviations  in  Text. 

2n.  H.2S04  etc.  for  double  equivalent-normal  sulphuric  acid.  etc.;  H*,  CI’,  Ba” 
etc.  for  singly  charged  positive  H-ion,  singly  charged  negative 
Cl-ion,  doubly  charged  positive  Ba-ion,  etc. 


Dann  also  kommt  der  zweite  Vorschlag,  dass  die  Deutsche 
Bimsen  Gesellschaft  aufgefordert  werden  soll,  der  internationalen 
Dauerkommission  Vorschläge  zu  einer  Kommission  für  die 
weitere  Bearbeitung  und  weitere  Verbesserung  dieser  An- 
gelegenheit zu  machen.  Diejenigen  Herren,  welche  dafür  sind, 
dass  das  so  geschieht,  bitte  ich  die  Hand  zu  erheben.  — Gegenprobe. 
— Angenommen. 

Herr  Dr.  Göttinger:  Ich  habe  dann  noch  weiter  zu  berichten, 
dass  aus  der  Sektion  X eine  Subsektion  seinerzeit  gebildet  worden 
ist  zur  Behandlung  der  Karbidfrage.  Die  Subsektion  hat  unter  dem 
Vorsitz  von  Herrn  Prof.  Dieffenbach  in  Darmstadt  einen  Vortrag 
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des  Herrn  Direktor  Gail  aus  Paris  über  die  Probenahme  und  Analyse 
des  Karbids  angehört,  und  unter  Hinweis  auf  die  Arbeiten  des 
Deutschen  Acetylen -Vereins  und  die  von  diesem  aufgestellten  und 
angenommenen  Handelsnormen  erklärt  sich  die  Subsektion  — für 
die  die  Sektion  X natürlich  eintritt  — mit  dem  Inhalt  der  letzteren 
in  allen  Punkten  einverstanden. 

Es  wurde  beschlossen,  dass  die  Methoden  und  Normen 
des  Deutschen  Acetylen  - Vereins  hinfort  internationale 
Gültigkeit  haben  sollen. 

Ich  kann  den  Herren  mitteilen,  dass  dieser  Beschluss  der  Sub- 
sektion einstimmig  angenommen  worden  ist,  und  ich  möchte  auch 
hier  den  Herrn  Präsidenten  ersuchen,  die  Genehmigung  des 
Kongresses  zu  diesem  Beschlüsse  herbeizuführen. 

Vorsitzender:  Ich  darf  vielleicht  bitten,  dass  Sie  den  Be- 

schluss nochmals  verlesen. 

Herr  Dr.  Böttinger:  Dass  die  Methoden  und  Normen 
des  Deutschen  Acetylen  - Vereins  hinfort  internationale 
Gültigkeit  haben  sollen. 

Vorsitzender:  Diejenigen  Herren,  welche  dafür  sind,  dass 
auch  dieses  der  Dauerkommission  überwiesen  wird,  bitte  ich  die 
Hand  zu  erheben.  — Gegenprobe.  — Es  ist  zum  Beschluss  erhoben. 

Bestimmungen  des  Deutschen  Acetylen-Vereins  über  den  Karbidhandei. 

Preis. 

Der  Preis  wird  bestimmt  per  100  kg  Karbid  und  gilt,  falls  nichts 
Weiteres  angegeben  ist,  inkl.  Emballage  in  Gefässen  von  ca.  100  kg 
Inhalt.  Die  Verpackung  hat  in  luft-  und  wasserdicht  verschlossenen 
Gefässen  aus  Eisenblech  zu  geschehen,  von  solcher  Stärke,  wie  es 
die  Vorschriften  der  Transportgesellschaften  bedingen. 

Preise  für  andere  Packungen  müssen  besonders  angegeben  werden. 

Qualität. 

Als  Handelskarbid  gilt  eine  Ware,  welche  im  Durchschnitt  jeder 
Lieferung  pro  1 kg  mindestens  290  1 Rohacetylen  bei  15°  C.  und 
760  mm  Druck  ergibt.  Als  Analysenlatitude  gelten  2 %•  Ein  Karbid, 
welches  pro  kg  weniger  als  290  1 ergibt,  bis  zu  265  1 Rohacetylen 
herunter  (mit  der  oben  festgestellten  Analysenlatitude  von  2 °/0)  muss 
von  dem  Käufer  abgenommen  werden.  Jedoch  ist  derselbe  be- 
rechtigt, einen  prozentualen  Abzug  vom  Preise  zu  machen,  sowie 
die  bis  zum  Erfüllungsort  erwachsenen  Mehrkosten  an  Fracht  in 
Abzug  zu  bringen.  Karbid,  welches  unter  265  1 Roliacetylen  ergibt, 
braucht  nicht  abgenommen  zu  werden.  Das  Karbid  darf  nicht  in 
Stücken  über  Faustgrösse  geliefert  werden.  Andererseits  darf  es 
nicht  über  5 % Staub  enthalten.  Unter  Staub  versteht  man  alles, 
was  durch  ein  Sieb  von  1 qmm  lichter  Maschenweite  hindurchfällt. 


Nachweis  der  Qualität. 

Für  den  Nachweis  der  Qualität  soll  ein  Muster  aus  mindestens 
10  °/0  jeder  Partie  massgebend  sein.  Die  Art  der  Probenahme  und 
die  Analyse  bestimmt  sich  nach  folgenden  Vorschriften: 

1.  Die  Probe  ist  von  Vertretern  beider  Parteien  oder  durch 
vom  Deutschen  Acetylen -Verein  ein  für  allemal  zu  be- 
zeichnende Sachverständige  zu  ziehen. 

2.  Aus  jedem  Gelass  entnehme  man  an  zwei  Stellen  (aus 
der  Mitte  und  von  oben  oder  unten)  je  eine  Probe  Karbid 
von  zusammen  ungefähr  500  g Gewicht  mit  einer  Schaufel 
(nicht  mit  der  Hand)  und  schütte  diese  Probe  sofort  in 
eine  oder  mehrere  gut  verschiiessbare  Büchsen,  welche 
sorgfältig  zu  verlöten  sind,  oder  in  ein  Glasgefäss  mit 
gut  eingeschliffenem  Stöpsel.  Der  Verschluss  ist  durch 
Siegel  zu  sichern.  Jede  andere  Verpackungsart  für  Karbid- 
proben, wie  Pappschachteln,  Kisten  u.  dergl.  ist  unzulässig. 

3.  Die  Analyse  ist  nach  den  vom  Deutschen  Acetylen- Verein 
vorgeschriebenen  Methoden  auszuführen.  Liegen  ver- 
schiedene nicht  übereinstimmende  Analysenergebnisse  vor, 
so  ist  die  Analyse  des  Deutschen  Acetylen -Vereins  ein- 
zuholen und  endgültig  bindend. 

4.  Die  Kosten  der  Schiedsanalyse  hat  der  unterliegende  Teil 
zu  tragen. 

Herr  Dr.  Böttinger:  Weiter  wurde  beschlossen,  über  die 
Frage  der  Verunreinigung  des  Karbids  möglichst  von  allen 
Seiten  nähere  Studien  anzustellen,  wobei  man  sich  zweck- 
mässig über  die  Bestimmungsmethoden  vorher  verständigen  sollte, 
damit  diese  dringende  Aufgabe  baldigst  erledigt  und  auf  dem 
nächsten  international  en  Kongress  darüber  berichtet  werden 
kann.  Ein  Beschluss  über  diese  letzte  Mitteilung  wird  nicht  erbeten. 

Vorsitzender:  Es  kommt  nun  Sektion  XI  an  die  Reihe.  Ich 
bitte  Herrn  Dr.  Osterrieth,  den  Bericht  zu  erstatten. 

Herr  Dr.  Osterrieth,  Berlin:  Von  der  Sektion  XI  wird 

beantragt,  ihre  sämtlichen  Beschlüsse  zu  Kongress- 
beschlüssen zu  erheben. 

Der  erste  Beschluss  bezieht  sich  auf  den  Warenzeichenschutz 
in  der  chemischen  Industrie.  Er  setzt  sich  aus  drei  Teilen  zu- 
sammen: Der  erste  Punkt  lautet: 

1.  Die  Wortmarken  sind  von  ganz  besonderer 
Bedeutung  für  die  chemische  Industrie,  und  das 
Interesse  der  Industrie  erfordert,  dass  die 
Wortmarken  von  der  Gesetzgebung  aller  Länder 
als  schutzberechtigt  anerkannt  werden. 

Soll  ich  die  beiden  anderen  Teile  auch  gleich  verlesen? 
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Vorsitzender:  Ich  glaube,  wir  müssen  Beschluss  für  Beschluss 
vornehmen,  weil  es  sonst  zu  schwer  ist,  die  verschiedenen  Gesichts- 
punkte auseinanderzuhalten. 

Die  Formulierung  des  Beschlusses  scheint  mir  etwas  eigen- 
tümlich. 

Herr  Dr.  Osterrieth : Der  erste  Absatz  besteht  aus  zwei 

Teilen.  Es  wird  zuerst  ein  Prinzip  und  dann  der  Wunsch  aus- 
gesprochen, dass  dieses  Prinzip  in  der  Gesetzgebung  zur  Geltung 
gebracht  wird. 

Vorsitzender:  Wollen  Sie  bitte  den  Text  noch  einmal  verlesen? 
(Geschieht.) 

Ich  bitte  darüber  abzustimmen.  Die  Herren,  welche  der  Ansicht 
sind,  dass  das  soeben  Verlesene  zum  Kongressbeschluss  erhoben 
werden  soll,  bitte  ich,  die  Hand  zu  erheben.  — Gegenprobe.  — An- 
genommen. 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Der  zweite  Vorschlag  für  den  Waren- 
zeichenschutz lautet: 

„Die  Eignung  eines  Wortes  als  Marke  ist  nicht 
deshalb  zu  verneinen,  weil  das  Wort  einen  Hin- 
weis auf  einzelne  Eigenschaften  oder  auf  die 
Herstellungsweise  oder  auf  die  Verwendungsart 
der  zu  kennzeichnenden  Ware  enthält,  sofern  nicht 
infolge  des  Hinweises  das  Wort  im  Sinne  der  in 
Betracht  kommenden  Verkehrskreise  sich  als 
die  notwendige  oder  doch  selbstverständliche 
Sachbezeichnung  dar  stellt.“ 

(Zuruf:  Nochmalige  Verlesung! — Der  Beschluss  wird  nochmals 
verlesen.) 

Vorsitzender:  Ich  bitte  diejenigen  Herren,  welche  dafür  sind, 
dass  das  als  Kongressbeschluss  anerkannt  wird,  die  Hand  zu  er- 
heben. — Ich  bitte  um  die  Gegenprobe.  — Der  Antrag  ist  gefallen. 

Ich  bitte,  fortzufahren. 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Der  dritte  Beschluss,  der  sich  auf  Wort- 
marken bezieht,  lautet: 

„Eine  Wortmarke  kann  nicht  dadurch  ihre  Be- 
deutung als  Marke  verlieren,  dass  sie  in  der 
wissenschaftlichen  Literatur  als  Name  für  einen 
der  Ware  entsprechenden  chemischen  Körper 
gebraucht  wird.“ 

Vorsitzender:  Ich  bitte,  darüber  abzustimmen  (Rufe:  Nein!) 

Ich  bitte  die  Herren,  die  dafür  sind,  die  Hand  zu  erheben.  (Zuruf: 
Ich  bitte  dann  nochmals  zu  verlesen!  — Die  nochmalige  Verlesung 
findet  statt.) 
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Herr  Rechtsanwalt  Dr.  Katz,  Berlin:  Meine  Herren,  obgleich  ich 
diesen  Beschluss  nicht  selbst  verfasst  habe,  habe  ich  mich  bei 
der  Abstimmung  beteiligt  und  will  Ihnen  erklären,  dass  er  imgemein 
einfach  ist.  Bei  der  Erteilung  von  Warenzeichen  für  die  Klasse  der 
Chemie  ist  ja,  wie  Sie  alle  wissen,  zur  Zeit  der  Wortzeichenschutz 
besonders  beliebt,  und  er  ist  vor  allem  deshalb  beliebt,  weil  das 
Ausland,  England,  die  Vereinigten  Staaten,  Frankreich,  Belgien,  mit 
diesem  Wortzeichenschutz  vorangegangen  sind.  Durch  das  Wort- 
zeichen führen  sich  die  Waren  im  Auslande  überall  leichter  ein,  als 
durch  das  bisher  übliche  Bildzeichen.  Nun  ist  es  vorgekommen, 
dass  das  von  dem  Geschäftsinhaber  oder  von  dem  Erfinder  eines 
bestimmten  Artikels  gewählte  Wortzeichen,  ehe  er  es  bei  dem 
Patentamt  dieses  Landes  oder  bei  den  Patentbehörden  der  anderen 
Länder  zur  Eintragung  in  die  Zeichenrolle  angemeldet  hatte,  bereits 
in  die  Pharmakopoe  aufgenommen  war  oder  in  irgend  eine  wissen- 
schaftliche Literatur.  Ich  erinnere  beispielsweise,  um  einen  Namen 
herauszugreifen,  an  den  Wortnamen  „Saccharin“,  der,  ehe  der 
Zeichenschutz  in  Deutschland  eingeführt  worden  ist,  bereits  in  der 
wissenschaftlichen  Literatur  bekannt  geworden  war.  Daraus  ergab 
sich  gegen  Eintragung  des  Zeichens  das  Bedenken,  dass  solche 
Worte  bereits  Gemeingut  geworden  wären  und  infolgedessen  nicht 
mehr  zu  Gunsten  einer  einzelnen  Persönlichkeit  in  die  Zeichenrolle 
eingetragen  werden  könnten.  Dieses  Bedenken  war  aber  an  sich 
imgerecht  und  ungerechtfertigt,  wreil  ja  das  Wort  tatsächlich  dem- 
jenigen gehörte,  der  es  geschaffen  hatte  und  der  die  Ware  mit 
diesem  Worte  in  die  Welt  eingeführt  hatte. 

Nun  hat  sich  hie  Sektion  XI  zu  dem  Beschluss,  den  der  Herr 
Berichterstatter  Ihnen  verlesen  hat,  entschlossen,  der  also  dahin 
geht,  man  möge  den  Umstand  nicht  als  Grund  für  die  Ablehnung 
des  Zeichenschutzes  ansehen,  dass  solche  Worte,  die  als  Wortzeichen 
angemeldet  sind,  in  irgend  einer  wissenschaftlichen  Literatur  erwähnt 
wrnrden  seien. 

Ehe  Sie  darüber  Beschluss  fassen,  meine  Herren,  möchte  ich 
llmen  mitteilen,  dass  diese  Auffassung,  die  liier  in  der  Sektion  zum 
Ausdruck  gebracht  worden  ist,  auch  bereits  in  einzelnen  Beschlüssen 
von  Patentbehörden  selbst  geteilt  worden  ist.  Aber  um  eine  inter- 
nationale Gleichheit  der  Auffassung  herbeizuführen,  ist  dieser  Beschluss 
Ihnen  von  der  Sektion  XI  vorgeschlagen.  (Beifall.) 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Meine  Herren,  nach  den  er- 

läuternden Worten  des  Herrn  Vorredners  bitte  ich  Sie,  den  Antrag 
abzulehnen.  (Beifall.)  Gerade  das  Beispiel  hat  mir  gezeigt,  was  für 
ein  Unfug  es  ist,  dass  dem  Peligot’schen  Körper  Saccharin,  welcher 
durch  Behandlung  von  Kohlehydraten  mit  Kalk  entsteht,  nun  sein 
Name  genommen  wird.  Bei  jedem  jungen  Studenten  hat  man  es 
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mit  der  Verwirrung1  zu  tun,  dass  er  nicht  weiss,  was  Saccharin  ist. 
(Zurufe!)  Der  Erfinder  soll  den  Namen  behalten,  das  Saccharin  soll 
den  Namen  behalten,  auch  wenn  ein  Körper  schon  so  benannt  ist. 
So  lautet  der  Antrag.  (Lebhafter  Beifall.) 

Vorsitzender:  Es  wird  erbeten,  dass  die  Resolution  auch  in 

französischer  Sprache  imd,  wenn  Sie  es  wünschen,  auch  in  eng- 
lischer Sprache  vorgetragen  werden  möge.  Wenn  überhaupt  ab- 
gelehnt wird,  darüber  abzustimmen,  dann  ist  dies  vielleicht  nicht  ein- 
mal nötig.  Aber  es  ist  vielleicht  ebenso  gut,  wenn  Sie  den  Antrag 
einmal  französisch  vorlesen.  Es  ist  verlangt  worden. 

Herr  Dr.  Osterrieth: 

”Un  mot  constituant  une  marque  verbale  ne 
peut  pas  perdre  le  caractere  de  marque  par  la 
raison  qu’elle  sert,  dans  la  litterature  scientifique, 
de  denomination  du  corps  chimique  constituant 
lc  produit  auquel  la  marque  est  appliquee. “ 

(Auf  Zuruf.)  Par  le  fait  qu’une  denomination  adoptee  par  un  in- 
venteur,  pour  designer  un  produit  chimique,  qu’il  veut  faire  breveter,  a 
ete  inseree  dans  la  pharmacopee,  l’inventeur  ne  doit  pas  etre  prive  du 
droit  ä la  marque,  aussi  longtemps  que  cette  denomination  n’est  pas 
devenue  la  designation  necessaire  et  usuelle  du  produit.  En  d’autres 
term.es:  Par  le  fait  seul  qu’une  denomination  a ete  inseree  dans  la 
pharmacopee,  eile  n’est  pas  devenue  la  designation  necessaire  et  usuelle 
du  produit. 

Vorsitzender:  Does  any  member  require  an  English  trans- 

lation  of  this?  ("No.”) 

Then  we  can  do  without  the  English  Version. 

Herr  Direktor  Dr.  Bottler,  Jülich:  Meine  Herren,  der  lebhafte 
Beifall,  den  der  Herr  Vorredner  gefunden  hat,  bringt  mich  auf  die 
Vermutung,  dass  hinsichtlich  des  vorgeschlagenen  Beschlusses  ein 
allgemeines  Missverständnis  bestehen  muss,  denn  liier  sind  nicht 
bloss  Vertreter  der  reinen  Chemie,  die  an  dieser  Frage  kein  Interesse 
haben,  sondern  auch  eine  grosse  Anzahl  von  Fabrikchemikern,  wie 
ich  sie  nennen  darf,  die  an  der  umgekehrten  Gestaltung  der  Frage 
unbedingt  ein  Interesse  haben  müssen,  wenn  sie  dieselbe  erst  einmal 
richtig  verstanden  haben.  Es  handelt  sich  nicht  etwa  darum,  wie 
die  meisten  es  verstehen,  dass  es  statthaft  sein  soll,  eine  wissen- 
schaftliche Bezeiclinung  zu  Gunsten  eines  Einzelnen  im  Gewerbe  und 
Handel  festzulegen;  dagegen  wehrt  sich  selbstverständlich  jeder  billig- 
denkende  Mensch.  Der  Sinn  dieses  Vorschlages  ist  vielmehr  der, 
dass,  wenn  jemand  einen  sogenannten  Phantasienamen  für  ein  Produkt 
erfindet,  er  moralisch  und  rechtlich  Anspruch  darauf  hat,  ihn  für 
sich  durch  Eintragung  zu  sichern,  und  dass  das  nicht  geschehen 
kann,  will  ich  Ihnen  an  einem  Beispiel  zeigen.  Eine  Firma  in  Deutsch- 


land  wählte  sich  für  ein  Desinfektionsmittel  ein  reines  Phantasiewort 
„Lysol“,  bekam  daraufhin  auch  ihre  Eintragung  im  Heimatlande. 
Ehe  jedoch  die  Formalitäten  im  Auslande  zu  der  gleichen  Eintragung 
bewerkstelligt  und  durchgeführt  waren,  erschien  dieser  Name  in  medi- 
zinischen Wörterbüchern,  und  das  holländische  Patentamt  beispiels- 
weise erklärte  nach  so  und  soviel  Monaten:  Nein,  wir  tragen  diesen 
Namen  nicht  ein,  denn  es  ist  eine  wissenschaftliche  Bezeichnung  für 
ein  Desinfektionsmittel.  Gegen  solche,  meiner  Ansicht  nach  irrige 
Auslegungen  der  Patentbehörden  richtet  sich  dieser  Antrag,  und  ich 
möchte  Ihnen  dringend  ans  Herz  legen,  diesem  Beschlüsse  zu- 
zustimmen. 

Ich  betone  nochmals  ausdrücklich:  Es  handelt  sich  nicht  darum, 
einen  von  der  Wissenschaft  creierten  Namen  zu  Gunsten  einer  ein- 
zelnen Fabrik  missbräuchlich  festzulegen,  sondern  umgekehrt  darum, 
dass  dem  Betreffenden  ein  ihm  vollständig  zukommendes  Recht  bei 
Erfindung  eines  sogenannten  Phantasienamens  durch  die  internationale 
Gesetzgebung  gewährleistet  wird,  wie  wir  das  längst  in  Deutschland 
haben.  Es  würde  das  sonst  zu  einer  höchst  ungleichen  und  ungerechten 
Beurteilung  in  einzelnen  Ländern  führen  und  hat  auch  dazu  geführt 
und  der  Industrie  erheblichen  Schaden  gebracht,  indem  wieder  andere, 
weniger  lautere  Fabrikanten  sich  diese  Zustände  zu  nutze  machen 
und  jede  Marke  ohne  Unterschied  auf  Grund  einer  solchen  Sachlage 
anfechten,  indem  sie  dafür  sorgen,  dass  der  Name  in  irgend  eine 
wissenschaftliche  Zeitung  kommt  und  ihm  damit  der  Stempel  des 
wissenschaftlichen  Namens  aufgedrückt  wird.  (Beifall.) 

M.  Moissan:  Nous  touchons  lä  une  question  que  je  crois  tres 
delicate,  d’autant  plus  que  l’application  varie  pour  les  differents  pays. 
La  question  des  marques  de  fabrique  en  certains  pays  est  peut-etre 
plus  importante  que  celle  des  brevets;  en  sorte  que,  sur  un  sujet 
aussi  delicat,  je  pense  qu’il  serait  preferable  de  mettre  la  question 
ä l’etude  et  de  nous  donner  le  temps  de  fenvisager  d’un  congres  ä 
l’autre. 

Je  remercie  vivement  la  XI e section  de  ses  travaux,  que  je 
regarde  com  me  tres  importants.  Mais  je  trouve  que  nous  ne  pouvons 
pas  la  suivre  aussi  rapidement  dans  cette  voie.  II  s’agit  ici  d’appli- 
cation  pour  des  pays  differents,  et  la  question  presente,  pour  la  France 
en  particulier,  une  importance  capitale.  Je  demanderai  au  congres 
de  ne  pas  s’engager  trop  vite  et  je  propose  que  cette  question  reste 
ä l’etude  pour  le  congres  prochain. 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Unter  diesen  Umständen  zieht  die  Sektion 
den  Antrag,  ihren  Beschluss  zum  Kongressbeschluss  zu  erheben,  zu- 
rück. (Beifall.) 

Ueber  die  Frage  des  Patentschutzes  in  der  chemischen  Industrie 
hat  die  XI.  Sektion  folgenden  Beschluss  gefasst: 
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„Der  Kongress  billigt  die  Beseitigung  des 
reinen  Stoffpatentes  durch  die  deutsche  Gesetz- 
gebung und  die  Gewährung  eines  Patentschutzes 
auf  chemische  Verfahren  in  der  Weise,  dass  der 
Schutz  sich  auf  die  unmittelbaren  Erzeugnisse 
de£  Verfahrens  erstreckt.“ 

Das  ist  der  erste  Punkt  unserer  Vorschläge  über  Patente. 

Vorsitzender:  Sie  haben  noch  weitere? 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Ja. 

Vorsitzender:  Beziehen  sie  sich  auf  den  gleichen  Gegenstand, 
oder  auf  etwas  ganz  Verschiedenes? 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Auf  den  gleichen  Gegenstand. 

Vorsitzender:  Würden  Sie  dann  nicht  lieber  den  jetzt  zur 
Beratung  gestellten  Beschluss  noch  einmal  verlesen? 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Auf  Wunsch  des  Herrn  Präsidenten 
wiederhole  ich  die  Verlesung.  (Geschieht.) 

Herr  Prof.  Dr.  Harperath,  Cordoba  (Argentinien):  Meine  Herren, 
ich  glaube,  dass  die  Beschlüsse  eines  internationalen  Kongresses  um 
so  höher  respektiert  werden,  je  mehr  der  internationale  Kongress  die 
einzelnen  Nationen  für  sich  auch  respektiert  und  ihnen  in  so  schwer- 
wiegenden Fragen,  wie  der  vorliegenden,  selbst  überlässt,  nach  ihrem 
Rechtsempfinden  zu  urteilen.  Ich  möchte  deshalb  bitten,  dass  wir  der- 
artige Anträge  so  lange  ablehnen,  bis  sie  uns  rechtzeitig  gedruckt 
• vorgelegt  werden.  (Lebhafter  Beifall.) 

Vorsitzender:  Wird  eine  Abstimmung  gewünscht?  (Rufe: 
Nein!)  Dann  gehen  wir  über  zum  nächsten  Punkt. 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Der  nächste  Punkt,  ebenfalls  auf  dem 
Gebiete  des  Patentrechtes,  lautet: 

„Der  Kongress  spricht  den  Wunsch  aus,  dass 
in  allen  Patentländern  der  Schutz  der  Verfahrens- 
patente auch  auf  die  durch  die  Verfahren  un- 
mittelbar hergestellten  Erzeugnisse  erstreckt 
wird.  (Zuruf:  A peu  pres  la  meine  chose!) 

Herr  Prof.  Dr.  Harperath:  Meine  Bitte  an  den  Kongress  vorhin 
glaube  ich,  war  generell.  Ich  möchte  also  auch  liier  wieder  das- 
selbe empfehlen,  dass  wir  die  einzelnen  Nationen  respektieren,  damit 
sie  in  ihrer  Gesetzgebung  so  Vorgehen  können,  wie  sie  wollen,  und 
dass  derart  wichtige  Anträge  überhaupt  nur  dann  zur  Abstimmung 
kommen,  wenn  sie  vorher  gedruckt  dem  Kongress  vorgelegt  werden. 
(Lebhafte  Zustimmung.) 

Vorsitzender:  Ich  möchte  mir  dazu  doch  erlauben,  zu  be- 
merken, dass  das  Patentrecht  in  den  verschiedenen  Ländern  alle 
anderen  Nationen  interessiert  und  es  wohl  zulässig  erscheint,  be- 
züglich des  Patentrechtes  Wünsche  zu  äussern. 


Chera.  Kongress.  Bd.  I. 
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Herr  Prof.  Dr.  Harperath:  Ja  gewiss,  Herr  Präsident,  aber 
es  ist  unendlich  schwer,  die  Worte  zu  verstehen,  die  der  Herr  Redner 
spricht,  und,  meine  Herren,  es  ist  eine  so  schwierige  und  wichtige 
Sache,  in  einem  Augenblicke  sich  klar  zu  werden,  ganz  besonders 
für  uns  Chemiker,  die  wir  uns  mit  Rechtsfragen  für  gewöhnlich  nicht 
beschäftigen.  Wir  haben  nichts  davon  gelesen.  Wenn  wir  die  An- 
träge z.  B.  heute  morgen  gedruckt  bekommen  hätten,  so  könnten 
wir  vorbereitet  sein. 

Ob  das  aber  heute  geschieht  oder  drei  Jahre  später,  der 
nächste  Kongress  wird  ja  darüber  bestimmen.  Das  ist  eine  sehr 
wichtige  Sache. 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Ich  möchte  nur  darauf  hinweisen, 

dass  die  Sektion  diese  Fragen  sehr  eingehend  beraten  hat,  dass 
erschöpfende  Berichte  hierüber  in  der  Sektion  vorgelegt  wurden,  und 
dass  die  Sektion  diesen  Beschluss  einstimmig  gefasst  hat. 

Vorsitzender:  Dann  muss  ich  mir  vielleicht  den  Vorschlag 
erlauben,  dass  wir  bezüglich  der  Sektion  XI  eine  kleine  Modifikation 
in  unserer  Beschlussfassung  eintreten  lassen. 

Es  ist  für  den  Chemiker,  der  sich  im  allgemeinen  mit  Rechts- 
fragen nicht  beschäftigt,  wie  Herr  Professor  Harpe rath  sehr  richtig 
hervorgehoben  hat,  sehr  schwer,  sich  plötzlich  in  eine  solche  Materie 
hineinzuarbeiten.  Ich  möchte  vorschlagen,  dass  Sie  beschliessen, 
dass  die  internationale  Dauerkommission  beauftragt  wird,  diese 
Resolutionen  der  Sektion  XI,  die  ja  mit  grosser  Sorgfalt  ausgearbeitet  • 
sind,  als  Resolutionen  dieser  Sektion  des  Kongresses  den 
betreffenden  Regierungen  weiter  zu  reichen  (Beifall),  also 
nicht  als  Kongressbeschlüsse,  sondern  als  Sektionsbeschlüsse,  die 
aber  wichtig  genug  erscheinen,  um  mitgeteilt  zu  werden.  (Zustimmung.) 

Herr  Dr.  C.  A.  v.  Martius,  Berlin:  Meine  Herren,  es  ist  ganz 
selbstverständlich,  dass  Fragen  von  derartiger  Bedeutung,  die  aber 
lediglich  juristische  Fragen  sind,  einer  gewissen  Formulierung 
bedürfen,  die  vielleicht  auf  den  ersten  Blick,  wenn  man  nicht  die 
einzelnen  Worte  und  Sätze  genau  erwägt,  auffallen  kann.  Glauben 
Sie  aber,  dass  diese  Ihnen  vorhin  vorgetragenen  Resolutionen  von 
unserer  Sektion  auf  das  Eingehendste  geprüft  worden  sind.  Wir 
haben  auch  eben  von  anderen  Sektionen  Vorschläge  zu  den  unseren 
gemacht,  die  für  viele  von  uns  vielleicht  im  ersten  Augenblick 
ebenso  unverständlich  sind.  (Sehr  richtig!)  Ich  will  z.  B.  nur 
erwähnen  die  sämtlichen  Vorschläge,  die  hier  gemacht  wurden  von 
der  Sektion  X.  Auch  über  diese  Vorschläge,  meine  Herren,  über 
die  Sie  heute  abgestimmt  haben,  sind  Sie  nicht  in  der  Lage  gewesen, 
sich  selbst  sofort  ein  persönliches  Urteil  zu  bilden.  (Sehr  richtig!) 
Deshalb,  meine  Herren,  sollten  Sie  sich  bei  dieser  Abstimmung  doch 
mehr  oder  weniger  darauf  verlassen,  dass  Ihnen  eine  Sektion  nach 
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eingehender  Arbeit  und  nach  reiflicher  Prüfung  der  Sache  und  nach 
einstimmiger  Abstimmung  eine  solche  Resolution  vorlegt.  (Beifall.) 
Ich  bitte  nochmals  dringend,  die  Sache  zu  überlegen,  ob  nicht  eine 
Abstimmung  über  diese  Resolutionen  möglich  ist.  (Beifall.) 

Herr  Direktor  Dr.  Claassen,  Dormagen:  Meine  Herren,  es 

scheint  mir  doch,  dass  ein  gewisser  Unterschied  zwischen  den  bis- 
herigen Beschlüssen  und  diesem  Beschlüsse  vorhanden  ist.  (Sehr 
richtig!)  Die  Beschlüsse,  die  hier  gefasst  werden  sollen,  greifen 
ausserordentlich  tief  in  das  finanzielle  Interesse  der  betreffenden 
Industrien  hinein.  (Sehr  wahr!)  Ich  glaube  wohl,  dass  wir  das 
Zutrauen  zu  der  Sektion  XI  haben  dürfen,  dass  sie  das  richtig  und 
sehr  gut  bearbeitet  hat.  Aber  der  Kongress  als  solcher  scheint  mir 
doch  nicht  die  geeignete  Organisation  zu  sein,  um  hier  in  seiner 
Gesamtheit  das  anzuordnen.  Ich  möchte  daher  bitten,  den  Vorschlag 
des  Herrn  Geheimrat  Witt  anzunehmen.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Wird  sonst  noch  das  Wort  dazu  gewünscht? 
Das  ist  nicht  der  Fall.  Dann  bitte  ich  zunächst  einmal  darüber  ab- 
zustimmen, ob  wir  diese  Resolutionen  der  Sektion  XI  en  bloc  als 
Resolutionen  der  Sektion  XI  der  Dauerkommission  zur  weiteren  Be- 
handlung empfehlen.  Das  ist  mein  Vorschlag.  (Zustimmung.)  Die 
Herren,  die  dafür  sind,  bitte  ich  die  Hand  zu  erheben.  — Gegen- 
probe. — Angenommen.  (Beifall.) 

Dann  würden  also  die  ganzen  Beschlüsse,  auch  die  bisher  ge- 
strichenen, bleiben  als  Ihre  Sektionsbeschlüsse,  und  das  Ganze  würde 
weitergereicht  werden.  Ich  bitte  nur  noch  die  beiden  letzten  Be- 
schlüsse zu  verlesen  — oder  wird  das  nicht  gewünscht?  (Rufe:  Nein!) 

Herr  Dr.  Osterrieth:  Meine  Herren,  es  handelt  sich  noch  um 
Beschlüsse,  die  sich  nicht  auf  die  Patentgesetzgebung  oder  den 
Markenschutz  beziehen,  sondern  auch  noch  auf  andere  Gebiete.  Da 
haben  wir  z.  B.  die  Frage  des  Phosphorverbotes  — das  dürfte  doch 
viele  von  Ihnen  interessieren  — die  Arbeiterschutzgesetzgebung, 
Kartelle.  (Rufe:  Verlesen!)  — Der  Beschluss,  der  sich  auf  Arbeiter- 
schutz in  der  chemischen  Industrie  bezieht,  lautet: 

„Der  Schutz  der  Arbeiter  gegen  Gefahren  für 
Leben  und  Gesundheit  ist  eine  Pflicht  der  Arbeit- 
geber in  allen  Zweigen  der  chemischen  Industrie. 
Daher  ist  es  notwendig,  dass 

1.  die  Unfall-  und  Gesundheitsgefahren  ein- 
gehend nach  Ursache  und  Folgen  studiert 
werden; 

2.  die  Arbeiter  eindringlich  auf  die  ihnen  nicht 
erkennbaren  Gefahren  aufmerksam  gemacht 
und  zur  Beachtung  der  Vorsichtsmass- 
regeln  angehalten  werden; 
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3.  bei  der  Feststellung-  von  Sicherheitsmass- 
nahmen die  Mitwirkung  erfahrener  Chemiker 
in  weitgehendem  Masse  stattfindet.“ 

Der  Beschluss  über  die  Kartelle  lautet: 

„Ein  Eingriff  der  Gesetzgebung  in  die  Materie 
der  Kartelle  ist  weder  erforderlich  noch  zweck- 
mässig. 

Die  überaus  verschiedenartigen  Formen,  in 
denen  sich  der  Zusammenschluss  zu  Kartellen 
vollzieht,  und  die  Verschiedenartigkeit  des 
Zweckes,  zu  welchem  diese  Vereinigungen  ab- 
geschlossen werden,  lassen  es  übrigens  als  fast 
unmöglich  erscheinen,  die  Materie  durch  ein- 
heitliche Gesetzgebung  zu  ordnen.“ 

Der  Beschluss  über  das  Phosphorverbot  lautet: 

„Der  Kongress  hält  ein  internationales  Verbot 
der  Verwendung  des  weissen  Phosphors  in  der 
Zündholzindustrie  für  erstrebenswert.“  (Beifall.) 
Vorsitzender:  Damit  ist  der  Bericht  über  die  Arbeiten  der 
Sektionen  beendigt,  und  wir  kommen  nun  zu  den  bisher  bestehenden 
Kommissionen. 

Herr  Dr.  Ritter  von  Grueber,  Malmö:  Meine  Herren,  namens 
der  Kommission,  die  nunmehr  seit  dem  Kongress  in  Wien  1898  in 
Wirksamkeit  ist  und  auf  dem  zweiten  Pariser  Kongress  bereits  eine 
Zusammenstellung  von  Analysenmethoden  für  den  internationalen 
Verkehr  mit  Kunstdüngern  und  Futtermitteln  fertiggestellt  hat,  ist  auf 
diesem  Berliner  Kongress  eine  hochbedeutsame  Aufgabe  mit  Erfolg 
zu  Ende  geführt  worden.  Nach  umfassenden  und  zielbewussten  Vor- 
arbeiten des  Sekretariats  unter  Mitwirkung  aller  Mitglieder  der  drei- 
undzwanzig Mann  starken  Kommission  aus  aller  Herren  Ländern  hat 
die  Internationale  Kommission  für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und 
Futtermittel  in  einer  Sitzung  am  2.  Juni  hier  in  Berlin  einen  Entwurf 
für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  definitiv  fertiggestellt 
und  einstimmig  angenommen.  (Bravo !)  In  einer  gemeinsamen  Sitzung 
von  Sektion  I und  VII  — das  ist  also  die  analytische  und  die  agri- 
kulturchemische Sektion,  die  beiden  Sektionen,  die  positiv  daran  be- 
teiligt sind  — am  4.  Juni  hat  dieser  Entwurf  en  bloc  Annahme  ge- 
funden, und  ich  beantrage  namens  der  Kommission  nunmehr: 

Die  dritte  Plenarsitzung  des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  in  Berlin  wolle  diese 
Vorlage,  wie  ich  sie  dem  Herrn  Präsidenten  des  Kongresses 
überreiche,  durch  einstimmigen  Beschluss  sanktionieren,  da 
wir  damit  meinen,  Wissenschaft  und  Praxis,  also  der  ange- 
wandten Chemie,  einen  Dienst  geleistet  zu  haben.  (Beifall.) 
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Vorsitzender:  Der  Herr  Präsident  der  Kommission  schlägt 
also  vor,  dass  der  Kongress  die  Beschlüsse  der  Kommission,  die  mit 
grosser  Sorgfalt  erzielt  worden  sind,  zu  den  seinigen  mache. 

Ich  darf  wohl  darüber  abstimmen  lassen.  Diejenigen  Herren, 
welche  dafür  sind,  bitte  ich  die  Hand  zu  erheben.  — Gegenprobe. 
Die  Beschlüsse  sind  einstimmig  angenommen.  Ich  habe 
keine  Stimme  dagegen  gesehen.  (Beifall.) 

Die  zweite  Kommission,  welche  erst  durch  den  Pariser  Kongress 
geschaffen  worden  ist,  ist  die  Internationale  Analysen -Kommission, 
welche  sich  über  internationale  analytische  Methoden  schlüssig 
machen  sollte  und  deren  Arbeit  ja  natürlich  noch  nicht  vollständig 
beendigt  worden  ist.  Ich  bitte  aber  Herrn  Professor  Lunge,  uns 
darüber  berichten  zu  wollen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich : Meine  Herren,  aus  Gründen, 
die  ich  schon  wegen  der  vorgerückten  Zeit  jetzt  hier  nicht  näher 
auseinandersetzen  kann,  war  es  ganz  ausgeschlossen,  dass  die 
Arbeiten  der  Internationalen  Analysen -Kommission  bis  zu  diesem 
Kongress  zu  Ende  geführt  werden  konnten.  Es  empfiehlt  sich  aber 
aus  sehr  vielen  Gründen,  dass  diese  Arbeiten  weiter  fortgesetzt 
werden,  und  nachdem  die  Kommission  hier  im  Reichstagsgebäude 
vor  Beginn  des  Kongresses  eine  lange  Beratung  gepflogen  hat, 
nachdem  ihre  Arbeiten  in  der  ersten  Sektion,  in  der  Sektion  für 
analytische  Chemie,  durchberaten  und  die  dort  vorgelegten  Be- 
schlüsse einstimmig  gefasst  worden  sind,  liegt  mir  daher  jetzt  ob, 
Ihnen  einige  Anträge  zu  stellen. 

In  erster  Linie  sollte  das  Mandat  der  Internationalen  Analysen- 
Kommission  bis  zum  nächsten  Kongress  verlängert  werden,  und 
zwar  geht  der  Antrag  dahin, 

der  Kongress  möge  die  bisherigen  Mitglieder 
der  Internationalen  Analysen-Kommission  als 
solche  bestätigen  und  es  der  Dauerkommission 
überlassen,  die  Internationale  Analysen- 
Kommission  durch  Ernennung  weiterer  Mit- 
glieder zu  verstärken  und  zu  ergänzen. 

Es  hat  sich  das  Bedürfnis  nach  einer  solchen  Erweiterung 
als  ganz  unabweislich  herausgestellt.  Es  hat  sich  aber  ebenso  als 
nicht  tunlich  herausgestellt,  eine  solche  Ergänzung  in  der  sehr 
kurzen  Zeit,  die  hier  übrig  blieb,  in  der  Weise  vorzunehmen,  dass 
wir  annehmen  konnten,  es  würde  allseitige  Befriedigung  hierdurch 
erweckt  werden.  Es  schien  uns  also,  es  sei  das  beste,  wenn  der 
Kongress  erstens  — damit  eine  Kommission  überhaupt  besteht  und 
sofort  zu  arbeiten  anfangen  kann  — die  bisherige  Kommission  als 
solche  neu  bestellt,  dass  aber  die  Ergänzung  dieser  Kommission 
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ebenfalls  so  schnell  als  möglich  vorgenommen  wird,  was  eben  nur 
durch  die  Vermittelung  der  Dauerkommission  geschehen  kann. 

Das  ist  also  der  erste  Antrag,  den  ich  Ihnen  zu  stellen  hätte. 

M.  Moissan:  Messieurs,  je  tiens  ä remercier  M.  Lunge  qui 
a bien  voulu  accepter  la  presidence  de  notre  Commission  internationale 
des  analyses.  Je  regarde  cette  commission  comme  un  des  rouages 
indispensables  de  nos  congres  internationaux  et  je  suis  bien  convaincu 
qu’elle  rendra  les  plus  grands  Services  sur  le  terrain  scientinque 
et  industriel.  Je  vous  demande  de  vous  joindre  ä moi  pour  remercier 
M.  Lunge  qui  continue  ä assumer  la  lourde  täche  de  presider  cette 
commission.  (Vifs  applaudissements.) 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge:  Meine  Herren,  der  zweite  Antrag 
ist  der  — und  es  fällt  mir  allerdings  etwas  schwer,  ihn  selbst 
zu  stellen  — 

es  möge  der  Kongress  zu  Präsidenten  der 
Internationalen  Analysen-Kommission  bestellen: 
als  Präsidenten  meine  eigene  Person  (Beifall), 
als  Vize-Präsidenten  Herrn  Lindet,  Paris,  und 
Herrn  Thorpe,  London. 

Weiterhin  hat  sich  herausgestellt,  dass  eine  straffere  Organisation 
dieser  Internationalen  Analysen-Kommission  unbedingt  notwendig  ist. 
Es  ist  daher  ein  kurzes  Organisationsstatut  entworfen  worden  und, 
wie  ich  erwähnen  will,  nach  sehr  eingehenden  Erörterungen  ein- 
stimmig von  der  ersten  Sektion  angenommen.  Ist  es  Ihr  Wunsch, 
dass  ich  dieses  Statut  verlese?  (Rufe:  Nein!) 

Vorsitzender:  Ich  glaube,  dass  es  nicht  nötig  sein  wird. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge:  Dann  darf  ich  den  Antrag  stellen,  dass 
dieses  Statut  von  dem  Kongress  angenommen  wird.  (Zustimmung.) 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Ich  bitte  ums  Wort! 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge:  Da  eben  eine  Meldung  zum  Wort 

erfolgt,  möchte  ich  mir  doch  noch  eine  Bemerkung  erlauben, 
wodurch  vielleicht  die  Diskussion  sehr  abgekürzt  werden  würde. 

Einer  der  Paragraphen  des  Statuts  hat  bei  der  Zuckersektion 
Anstoss  erregt,  und  die  Zuckersektion  hat  deshalb  einen  Beschluss 
gefasst,  den  Ihnen  ja  Herr  Prof.  Herzfeld  vorhin  verlesen  hat. 
Wir  haben  uns  darüber  geeinigt,  dass  dieses  Statut,  welches  Sie  ja 
ohnehin  gar  nicht  im  einzelnen  zur  Kenntnis  genommen  haben,  in 
diesem  Punkte  verbessert  und  dass  den  Wünschen  der  Zuckersektion 
darin  entgegengekommen  werden  soll.  Ich  für  meinen  Teil  bin 
selbstverständlich  bereit,  auch  der  Zuckersektion  in  jeder  Beziehung 
entgegenzukommen,  und  es  wird  wohl  besser  sein,  wenn  die 
Redaktion  des  Paragraphen  uns  beiden  überlassen  bleibt.  Es  wird, 
nach  meiner  Ansicht,  nicht  gut  möglich  sein,  den  von  der  Zucker- 
sektion gefassten  Beschluss  so,  wie  er  ist,  in  das  Statut  einzuordnen. 
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Es  ist  das  redaktionell  nicht  leicht,  aber  wir  werden  ganz  sicher  zu 
einer  Uebereinstimmung  in  dieser  Sache  gelangen. 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Meine  Herren,  nach  den  freundlichen 
Worten  des  Herrn  Prof.  Lunge  kann  ich  die  Begründung  des 
Beschlusses  der  Sektion  unterlassen.  Ich  will  ihn  aber  noch  einmal 
verlesen  und  einige  Erläuterungen  geben,  die  ganz  kurz  sein 
werden.  (Unruhe.) 

„Die  Sektion  V des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  schlägt  vor,  die 
Aufgaben  der  Internationalen  Analysen- 
Kommission  wie  folgt  zu  begrenzen: 

Die  Kommission  hat  nur  die  Aufgabe  der 
Feststellung  und  Prüfung.  Sie  erstattet  über 
alle  ihr  vorgelegten  Fragen  einen  Bericht,  den 
sie  an  die  permanente  Kommission  der  Kon- 
gresse übermittelt.  Diese  teilt  sie  den  be- 
teiligten  Sektionen  mit  und  veranlasst,  wenn 
eine  der  letzteren  dies  beantragt,  den  Zu- 
sammentritt einer  Konferenz,  welche  über  die 
durch  die  Umstände  gebotenen  Beschlüsse  und 
Massnahmen  entscheiden  wird.“ 

Ich  möchte  nur  bemerken,  dass  der  Wortlaut  nicht  von  mir 
herrührt,  dass  er  vielmehr  ein  Plagiat  ist,  und  zwar  aus  der  Brüsseler 
Zuckerkonvention,  wobei  ich  immer  gesagt  habe  statt  Belgien  „die 
Kommission  der  Präsidenten“  und  statt  die  Kommission  der  hohen 
vertragschliessenden  Staaten  „die  Sektionen  des  Kongresses“. 
(Heiterkeit.) 

Die  Brüsseler  Konvention  hat  in  ganz  ausgezeichneter  Weise 
gerade  die  Funktionen  einer  solchen  permanenten  Kommission  in 
dieser  Fassung  begrenzt.  Das  passt  auch  ganz  für  unsere  Ver- 
hältnisse. Da  nun  aber  der  Herr  Prof.  Dr.  Lunge  zugesagt  hat, 
diesen  Beschluss  in  seinem  Statut  zu  verarbeiten,  so,  glaube  ich, 
sind  wir  der  formellen  Annahme  der  Resolution  durch  diesen  Kongress 
enthoben.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Damit  ist  der  Bericht  über  die  Internationale 
Analysen-Kommission  auch  beendet,  und  ich  habe  nur  noch  namens 
des  Vorstandes  mitzuteilen,  dass  wir  auch  eben  so  sehr,  wie  schon 
Herr  Mo  iss  an  es  sagte,  durchdrungen  sind  von  der  Wichtigkeit  der 
Arbeit  der  Kommissionen.  Wir  betrachten  sie  auch  als  zu  den 
wichtigsten  Rädern  im  Getriebe  dieser  Kongresse  gehörig,  und  wir 
haben  daher  die  Absicht,  aus  den  hoffentlich  sich  ergebenden  Ueber- 
schüssen  dieses  Kongresses  gewisse  Beiträge  den  Kommissionen  zur 
Unterstützung  ihrer  Arbeiten  zu  überweisen. 
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Herr  Prof.  Dr.  Dunge:  Herr  Präsident,  ich  danke  im  Namen 
der  Kommission  verbindlichst  für  diese  Zusicherung1,  und  ich  danke 
Herrn  Moissan  von  ganzem  Herzen  für  die  freundlichen  Worte  der 
Anerkennung.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Ich  werde  eben  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  über  die  Annahme  dieses  Statuts  nicht  abgestimmt  worden  ist. 
Ich  habe  angenommen,  dass  das  durch  Akklamation  geschehen  sei, 
aber  war  können  ja  abstimmen  lassen.  Diejenigen  Herren,  welche 
dafür  sind  (Zuruf:  Mit  dem  Amendement?)  — mit  dem  Amendement 
das  Statut  en  bloc  anzunehmen,  bitte  ich,  die  Hand  zu  er- 
heben. — Gegenprobe  ist  wohl  kaum  nötig.  Es  ist  angenommen. 

Damit  sind  wir  auch  mit  diesem  Punkte  fertig.  Die  jetzt  eben 
ernannte  dritte  Kommission  hat  ja  noch  nichts  geleistet  und  kann 
daher  nichts  berichten,  und  wir  würden  nun  zum  nächsten  Punkt 
der  Tagesordnung  kommen,  Wahl  des  Ortes  des  nächsten  Kongresses. 

Ich  wrerde  wieder  auf  einen  Fehler  aufmerksam  gemacht,  den 
ich  gemacht  habe:  das  Fortbestehen  der  Kommissionen  hatte  ich  als 
selbstverständlich  erachtet.  Soll  ich  darüber  abstimmen  lassen? 
(Rufe:  Nein!)  — Also,  die  bisherigen  Kommissionen,  ganz  ab- 
gesehen von  der  neu  ernannten,  die  Internationale  Kom- 
mission für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel, 
und  die  Internationale  Analysen-Kommission  bleiben  be- 
stehen, ist  das  Ihr  ausdrücklicher  Wunsch?  (Zustimmung.) 

Wir  kommen  nunmehr  zum  dritten  Punkt  der  Tagesordnung. 
Wahl  des  Ortes  des  nächsten  Kongresses. 

Es  sind  im  Verlaufe  der  Tagung  dieses  Kongresses  zvrei  Ein- 
ladungen beim  Präsidium  eingelaufen.  Ich  nenne  diese  Einladungen 
in  der  Reihenfolge,  wie  sie  eingelaufen  sind,  und  werde  die  beiden 
Ueberbringer  derselben  nacheinander  zum  Wort  kommen  lassen  und 
auch  diejenigen  Herren,  welche  jeden  dieser  Anträge  und  jede  dieser 
Einladungen  zu  unterstützen  bereit  sind.  Ich  bitte  zunächst  Herrn 
Professor  Paternö  aus  Rom,  das  Wort  zu  ergreifen. 

M.  Paternö,  Rome:  Messieurs,  les  delegues  de  ITtalie  ont  dejä,  ä 
Vienne  et  ä Paris,  reclame  l’honneur  de  recevoir  ä Rome  les  mem- 
bres  du  Congres  international  de  chimie  appliquee.  Je  repete  au- 
jourd’hui  la  meine  invitation,  et  je  puis  vous  assurer  que  le  Gouver- 
nement italien,  les  societes  chimiques  de  Rome,  de  Milan  et  de  Turin, 
et  la  ville  de  Rome  seront  heureux  de  vous  recevoir.  Nous  ferons  tout 
ce  qui  dependra  de  nous,  pour  vous  rendre  la  plus  agreable  possible 
la  visite  que  vous  nous  ferez. 

Je  n’ai  rien  ä ajouter,  et  j’attends  la  decision  du  Congres. 
(Vifs  applaudissements.) 

Herr  Dr.  Ritter  von  Grneber,  Malmö:  Meine  Herren,  da  Italien 
schon  1896  den  Kongress  einlud  und  damals  die  früher  eingelaufene 
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Einladung  Oesterreichs  angenommen  wurde,  so  erlaube  ich  mir,  vor- 
zuschlagen, dass  wir  die  durch  den  Herrn  Professor  Paternö  di 
Sessa  überbrachte  Einladung  des  Syndaco  Fürsten  Colonna,  den 
nächsten  Kongress  in  Rom  abzuhalten,  annehmen,  und  zwar  per 
Akklamation.  (Stürmischer  Beifall.) 

Je  propose  au  Congres  d’accepter  l’invitation  que  M.  Paterno 
nous  transmet  et  de  tenir  le  prochain  Congres  de  chimie  appliquee 
ä Rome. 

As  it  has  now  been  proposed  for  the  second  time  that  our 
next  meeting  should  be  held  in  Rome.  I propose  that  we  accept 
the  kind  invitation  with  general  acclamation. 

Vorsitzender:  Meine  Herren,  wir  können  selbstverständlich 
noch  nicht  abstimmen,  ehe  wir  unsere  zweite  Einladung  gehört  haben, 
und  ich  bitte  nunmehr  Herrn  Levinstein,  der  uns  die  zweite  Ein- 
ladung überbracht  hat,  das  Wort  zu  ergreifen. 

Herr  Levinstein,  Manchester:  Herr  Präsident!  Meine  Damen 
und  Herren!  Ich  werde  Ihnen  die  Einladung  deutsch  geben,  da  ja 
wohl  die  grössere  Anzahl  der  hier  Anwesenden  der  deutschen  Sprache 
mächtig  ist. 

Meine  Herren,  der  sehr  ehrenvolle  Auftrag  ist  mir  zuerteilt 
worden,  die  hochgeehrte  Gesellschaft  einzuladen,  den  nächsten,  also 
den  Xd.  Kongress,  in  London  abzuhalten.  In  erster  Linie  geht  die 
Einladung  aus  von  der  Society  of  Chemical  Industry,  einer  Gesell- 
schaft, die  über  4000  Mitglieder  zählt.  Wir  hatten  aber  ferner  noch 
eine  Versammlung  am  3.  Juni,  zu  der  alle  Engländer  eingeladen 
waren,  die  hier  an  diesem  Kongress  teilnehmen. 

Bei  dieser  Versammlung,  der  ungefähr  achtunddreissig  Herren 
beiwohnten,  meistens  Delegaten  der  verschiedenen  englischen  Gesell- 
schaften, unter  ihnen  die  Royal  Society,  die  Society  of  Chemical 
Industry,  die  Chemical  Society  und  andere,  wurde  einstimmig  und 
enthusiastisch  beschlossen,  Sie  zu  bitten,  im  Jahre  1906,  vTenn  das 
konveniert,  den  nächsten  Kongress  in  London  abzuhalten. 

Nun,  meine  Herren,  wir  wissen  ja  wohl,  dass  wir  Ihnen  nicht 
das  bieten  können,  was  Sie  uns  hier  geboten  haben.  (Oho!)  Sie 
haben  uns  in  einer  grossartigen  Weise,  mit  einer  überschwenglichen 
Liebenswürdigkeit  hier  aufgenommen.  Sie  haben  aber  auch  eine  Stadt, 
die  sich  ganz  besonders  dazu  eignet,  grossartiges  zu  bieten.  Ihre 
grossartigen  Institutionen,  Ihre  herrlichen  Laboratorien  und  die  ver- 
schiedenen Anziehungen,  die  Ihre  Stadt  aufweist,  sind  derart,  dass 
es  schwer  fallen  dürfte,  Sie  zu  übertreffen.  Aber  ich  kann  Ihnen 
die  Versicherung  geben,  wir  werden  alles  daran  setzen,  Ihnen  den 
Aufenthalt  in  London  so  angenehm  wde  nur  möglich  zu  gestalten 
und  nicht  allein  uns  die  Gunst  der  Herren,  sondern  auch  die  Gunst 
der  Damen  zu  enverben.  (Beifall.) 
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Meine  Herren,  Sie  haben  uns  ja  — wir  erkennen  es  gern  an  — 
überflügelt  in  der  chemischen  Industrie.  Immerhin  aber  ist  doch 
England  ein  Land,  dessen  Einfuhr  und  Ausfuhr  noch  über  800  Millionen  £ 
beträgt  und  das  infolgedessen  noch  einiges  recht  Interessante  bieten 
dürfte.  Wir  sind  auch  vielleicht  die  besten  Kunden  von  Ihnen  in 
Europa  für  die  vielen  Produkte,  die  Sie  darstellen.  (Heiterkeit.)  Nicht 
allein  Sie,  meine  Herren,  auch  die  Franzosen,  die  Belgier  und  alle 
anderen  Nationen  finden  einen  sehr  grossen  Absatz  in  unserem 
Lande.  Das  dürfte  auch  eine  gewisse  Anziehung  für  Sie  sein. 
(Heiterkeit.) 

Ich  mache  Sie  aber  ferner  aufmerksam  auf  den  wichtigsten 
Punkt.  Es  war  schon  im  Jahre  1898  — und  das  ist  meinen  Freunden 
und  ich  glaube  auch  den  Herren  Italienern  nicht  bekannt  — in  Aus- 
sicht gestellt,  dass  der  Kongress  im  Jahre  1900  in  London  stattfinden 
sollte.  Der  Vorschlag  wurde  zurückgezogen  von  Dr.  Messel,  und 
zwar  aus  dem  Grunde,  dass  wohl  Paris  im  Jahre  1900  der  geeignetste 
Platz  sein  musste,  weil  die  Ausstellung  in  Paris  stattfand.  Wir  hatten 
aber  jedenfalls  gehofft,  die  Gelegenheit  wieder  zu  haben,  Sie  in 
London  baldigst  zu  sehen.  Italien  ist  ja  ein  herrliches  Land,  es  sind 
ja  auch  herrliche  Leute,  die  das  Land  bewohnen.  Die  Industrie  ist 
aber  doch  vielleicht  noch  nicht  so  gross,  wie  die  unsrige,  und  sie 
würde  vielleicht  Gelegenheit  habeu,  wenn  die  Herren  ein  paar  Jahre 
später  uns  zu  sich  einladen,  sich  noch  weiter  zu  entwickeln.  (Grosse 
Heiterkeit.)  Meine  Herren,  ich  kann  Ihnen  die  Versicherung  im  Namen 
unserer  Gesellschaften  geben,  dass  Sie  auf  das  allerherzlichste  von 
uns  empfangen  werden,  wenn  Sie  sich  entschliessen , zu  uns  zu 
kommen,  dass  wir  alles  daran  setzen  werden,  um  Sie  zufrieden  zu 
stellen  in  materieller  und  in  geistiger  Beziehung.  (Stürmischer  Beifall.) 

Vorsitzender:  Ehe  ich  das  zur  Unterstützung  dieser  so  herz- 
lichen Einladung  verlangte  Wort  erteile,  muss  ich  auf  eine  Kleinig- 
keit aufmerksam  machen  bezüglich  des  Protokolls.  Herr  Levinstein 
hat  eben  von  der  im  Jahre  1898  bestandenen  Absicht  gesprochen, 
nach  London  zu  gehen.  Es  handelte  sich  dabei,  wie  ich  auf  Grund 
des  Protokolls  bemerken  will,  nicht  um  eine  eingereichte  Einladung, 
sondern  nur  um  eine  während  der  Diskussion  aufgeworfene  Frage. 
Also  ich  bitte,  das  auseinander  zu  halten.  Die  Einladung  von  London 
ergeht  heute  zum  erstenmal  an  den  Kongress.  Das  will  ich  der 
Ordnung  halber  konstatieren. 

Dann  bitte  ich  Herrn  Prof.  Tilden  . . . 

Herr  Levinstein:  Darf  ich  vielleicht  noch  ein  Wort  zu  dieser 
Bemerkung  sagen.  Meine  Herren,  ich  glaube  nicht,  gesagt  zu  haben, 
dass  eine  Einladung  1898  offiziell  an  den  Kongress  gerichtet  war. 

Vorsitzender:  Ich  habe  es  auch  durchaus  nicht  bestritten, 
Herr  Levinstein.  Ich  fürchtete  nur,  dass  vielleicht  eine  gewisse 
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Unklarheit  darüber  herrschte,  weil  Herr  Dr.  von  Grueber  vorhin 
auf  die  frühere  Einladung  Italiens  Bezug  genommen  hat.  Es  ist  also 
nicht  etwa  das  gleiche,  sondern  es  sind  zwei  verschiedene  Gegen- 
stände, um  die  es  sich  handelt,  und  die  nicht  verwechselt  werden 
dürfen. 

Es  ist  nur  zur  Aufklärung,  dass  ich  das  hinzugefügt  habe. 

Herr  Prof.  W.  A.  Tilden,  London:  Mr.  President  and  Gentl einen. 
1 do  not  think  it  necessary  to  endeavour  to  impress  upon  the  Congress 
any  idea  that  it  is  already  committed  to  any  course  of  action  for 
the  future  in  regard  to  the  choice  of  a place  of  meeting.  It  is  lor 
the  Congress  to-day  to  determine  upon  the  place  in  which  the  next 
meeting  shall  be  held,  after  hearing  the  arguments  or  facts 
or  considerations  which  may  be  laid  before  it.  I will  leave  to  my 
friends  the  presentation  of  those  parts  of  the  question  which  may 
affect,  and  which  may  be  more  interesting  to  those  who  are  engaged 
in  industrial  pursuits.  I only  desire  to  point  to  one  or  two  con- 
siderations which  deserve  to  be  noticed.  In  asking  the  Congress  to 
visit  London,  we  ask  you  to  come  not  merely  to  a great  city 
distingnished  for  wealth,  and  interesting  historical  associations,  but 
we  ask  you  because  we  think  that  we  can  offer  that  kind  of 
opportunity  which  is  very  valuable  to  the  business  of  the  Congress. 
Consider  for  a moment  the  geographical  position  of  London.  It  is 
extremely  easy  to  get  at,  not  only  from  all  parts  of  Europe,  but  also 
from  the  other  skle  of  the  Atlantic.  A very  considerable  number  of 
our  American  friends,  I believe,  would  be  very  glad  to  have  the 
opportunity  of  a meeting  of  the  Congress  in  London.  Furtlier,  I 
should  like  to  say  that  not  only  London  is  situated  geographically 
in  a very  convenient  position,  but  the  centres  of  industry  in  Eng- 
land itself  are  not  very  widely  separated,  so  that  if  the  Congress 
ineets  in  London  it  will  be  very  easy  indeed  for  those  who  are 
interested  to  visit  Manchester,  the  North  of  England,  the  iron  districts, 
Staffordshire,  or  any  other  of  the  industrial  centres.  I more  particularly 
desire  to-day  to  say  that  I support  this  proposal  in  the  name  of  the 
societies  other  than  those  represented  by  Mr.  Levinstein.  Mr.  Levin- 
stein is  the  President  of  the  Society  of  Chemical  Industry  which 
takes  under  its  Charge  all  matters  relating  to  applied  and  industrial 
Chemistry;  but  I represent  also  the  Chemical  Society,  a very  large 
society  which  now  numbers  two  thousand  five  hundred  members, 
and  I venture  to  say  that  I represent  the  Institute  of  Chemistry,  and 
several  other  societies,  such  as  the  Society  of  Public  Analysts  and 
others,  which  will  all  join  heartily  in  endeavouring  to  make  the 
meeting,  not  only  successful  from  the  business  and  scientific  point. 
of  view,  but  in  every  way  attractive  and  interesting  to  our  visitors 
1 therefore  most  cordially  support  the  proposal  which  has  been  made 
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by  Mr.  Levinstein,  and  I liope  tbat  it  may  be  determined  by  the 
Congress  that  the  next  meeting  shall  be  held  in  London. 

Vorsitzender:  Ich  gestatte  mir,  auch  Herrn  Professor  Tilden 
den  herzlichsten  Dank  für  seine  freundliche  Einladung  auszusprechen, 
und  ich  eröffne  nunmehr  die  Diskussion  über  diese  beide  Einladungen. 

Zunächst  ist  gemeldet  Monsieur  Moissan. 

M.  Moissan:  Messieurs,  je  reconnais  aussi  la  beaute  de  lltalie 
et  la  grandeur  industrielle  de  l’Angleterre.  Mais  nous  devons  nous 
rappeier  que,  dans  la  Serie  des  congres  precedents,  Serie  qui  s’est 
poursuivie  depuis  un  nombre  d’annees  assez  grand,  nous  avons  pris 
des  engagements  vis-a-vis  des  differentes  nationalites  qui  nous  ont 
fait  Thonneur  d’assister  ä ces  congres. 

II  est  arrive  que,  par  suite  des  circonstances,  et  particulierement 
de  l’Exposition  universelle  de  Paris  en  1900,  nous  avons  demande 
dejä  ä ITtalie  de  se  sacrifler  et  de  nous  laisser  reprendre  le  congres 
pour  le  faire  dans  notre  capitale.  Je  tiens  ä rappeier  que,  des  1896, 
ITtalie  nous  avait  fait  Thonneur  de  demander  pour  Rome  le  prochain 
congres  de  chimie  appliquee.  A Vienne,  ITtalie  a demande  ä nouveau 
ä etre  choisie,  mais  eile  a fait  ä la  France  la  politesse  de  retirer  sa 
demande,  pour  qu’on  puisse  venir  ä l’Exposition  universelle  de  1900. 
Comme  TAllemagne  avait  demande  le  congres  en  1898  et  qu’elle  Ta 
redemande  en  1900,  nous  avons  vote  pour  Berlin  ä l’unanimite. 

Nous  ne  devons  pas  oublier  les  differentes  promesses  que  nous 
avons  faites  anterieurement,  et  j’estime  que  nous  ne  devons  pas  oublier 
que  TItalie  a demande  ä trois  reprises,  de  tenir  un  congres  ä Rome. 

Telle  est  la  position  de  la  question,  comme  on  dit  quelquefois 
au  P arlement.  Nous  sommes  tres  honores  de  voir  tout  ä la  fois 
TItalie  et  l’Angleterre  venir  nous  demander  notre  vote  pour  le  pro- 
chain congres.  Nous  en  sommes  tres  flattes.  Seulement,  si  nous 
maintenons  la  periode  de  trois  annees,  nous  aurons  le  prochain  con- 
gres en  1906  et  le  suivant  en  1909;  et,  depuis  que  les  congres  ont 
commence  les  barbes  et  les  cheveux  blanchissent.  (Rires.)  C’est 
peut-etre  nous  engager  pour  une  periode  un  peu  longue.  N’y  aurait- 
il  pas  moyen  de  simplifier  la  question?  Ne  pourrions  nous  pas  aller 
en  Italie  en  1905  et  en  1907  ä Londres?  M.  Paternö  serait  content, 
et  M.  Tilden  n’attendrait  qu’une  annee  de  plus.  L’un  et  l’autre 
acceptent  cette  solution.  Nous  aurions  satisfait  ainsi  les  voeux  de 
deux  grau  des  nations.  (Applaudissements.) 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld:  Meine  Herren,  gestatten  Sie 

mir,  dass  ich  zunächst  zu  der  berührten  formellen  Frage  noch 
einige  kurze  Bemerkungen  mache.  Es  war  erwähnt,  dass  Italien 
dreimal  eingeladen  habe,  England  noch  gar  nicht.  Wir  freuen  uns 
gewiss  sehr  herzlich  über  die  freundliche  heutige  Einladung.  Ich 
aber,  der  ich  allen  Kongressen  bisher  beigewohnt  habe,  erinnere  mich 
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sehr  wohl,  dass  die  erste  italienische  Einladung  darin  bestand,  dass 
ein  einzelner  Vertreter  Italiens,  nicht  eine  Körperschaft,  versicherte, 
er  könnte  nicht  mit  den  anderen  Staaten  — es  war,  glaube  ich, 
damals  Wien  in  Frage  — konkurrieren.  Sie  verzichteten  deshalb  darauf, 
uns  einzuladen.  Der  Wunsch,  nach  Italien  zu  gehen,  war  aus  der 
Versammlung  heraus  geäussert  worden. 

Die  zweite  Einladung  war  in  Paris,  war  aber  — ich  bitte  mich 
zu  berichtigen  — soviel  ich  weiss,  auch  eine  persönliche.  Sie  ging 
von  keiner  Körperschaft  aus,  so  dass  wohl  heute  die  erste  offizielle 
Einladung  vorliegt.  Sie  haben  vorhin  gehört,  dass  die  erste  offizielle 
Einladung  Englands  zurückgezogen  wurde,  dass  sie  aber  ernstlich 
beabsichtigt  war. 

Sonst  würde  ich  ja  ganz  selbstverständlich  auch  herzlich  gern 
einmal  nach  Italien  gehen.  Ich  war  noch  nie  in  Rom  (Heiterkeit), 
habe  nicht  den  Papst  gesehen,  habe  dort  nicht  Asti  spumante 
getrunken  und  in  die  dunklen  Augen  der  Römerinnen  geschaut. 
(Heiterkeit.)  Aber  wenn  ich  nun  darüber  nachdenke,  in  welcher 
Jahreszeit  werden  wir  den  Kongress  machen,  wie  wird  der  ganze 
Verlauf  sein,  so  werde  ich  stutzig,  meine  Herren. 

Es  liegt  mir  fern,  etwa  ein  nationales  Element  hier  hinein- 
ziehen zu  wollen.  Aber  es  darf  doch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
wir  jetzt  drei  Kongresse  in  romanischen  Ländern  und  nur  zwei  in 
germanischen  — ich  will  sagen  anglo-germanischen  Ländern  gehabt 
haben.  Wenn  wir  jetzt  nach  England  gehen,  wird  das  Verhältnis  3:3; 
gehen  wir  nach  Italien,  so  ist  das  Verhältnis  4 : 2.  Es  darf  das  nicht 
unerwähnt  bleiben. 

Aber,  meine  Herren,  nun  komme  ich  dazu,  dem  Präsidenten 
einen  Dank  auszusprechen.  Sie  wissen  alle,  wie  glücklich  der 
Kongress  gelungen  ist,  wie  zahlreich  er  besucht  ist.  Aber  unser 
Herr  Präsident  hat  etwas  fertig  gebracht,  was  kein  anderer  vor  ihm 
fertig  gebracht  hat.  Es  ist  ihm  gelungen,  unsere  im  persönlichen 
Verkehr  so  liebenswürdigen,  aber  doch  nicht  leicht  sich  erschliessen- 
den  Nachbarn  jenseits  des  Kanals  zum  erstenmal  ziemlich  zahl- 
reich auf  den  Kongress  zu  bringen.  Das  ist  für  uns  ungeheuer  wichtig. 
Werden  die  Herren  nach  Rom  gehen?  Sie  werden  ja  vielleicht 
italienisch  sprechen.  Aber  werden  sie  dorthin  kommen?  Wird  nicht 
etwa  die  Verbindung  verloren  gehen,  weil  in  Rom  vielleicht  doch 
nicht  ein  Mann  von  so  vielseitigen  Verbindungen  und  von  so  aus- 
gebreiteter Bekanntschaft,  von  solcher  Kenntnis  der  Gewohnheiten 
des  englischen  Volkes  vorhanden  ist,  wie  unser  Präsident  Witt? 
Das  ist  für  mich  ein  sehr  wesentliches  Moment,  nach  England  zu 
gehen. 

Vor  allen  Dingen  möchte  ich  aber  doch  einmal  auch  die 
englische  Industrie  sehen,  möchte  in  die  englischen  Fabriken  kommen. 
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Nun  können  Sie  ja  sagen:  das  kann  ja  1909  auch  noch  geschehen. 
Ja,  wer  von  uns  wird  denn  1909  noch  am  Platze  sein?  Deshalb 
sage  ich:  es  ist  besser,  bald  zu  tun,  was  man  gern  tun  will. 
(Rufe:  Schluss!) 

Meine  Herren,  das  sind  ja  alles  aber  Nebensachen.  (Erneute 
Rufe:  Schluss!  Glocke  des  Vorsitzenden.)  Ich  meine,  der  Kongress 
in  England  wird  ein  ganzer  Erfolg  sein,  in  Italien  ist  das  nicht  so 
sicher,  deshalb  bin  ich  für  London.  (Rufe:  Schluss!) 

M.  Paterno:  II  est  tres  naturel  que  je  n’entre  dans  aucune 
discussion.  J’ai  fait  Pinvitation  au  nom  de  l’Italie  et  je  ne  fais  pas 
d’autre  discussion. 

Je  dis:  L’Italie  sera  heureuse  de  vous  recevoir.  Si  vous  venez, 
ce  sera  pour  nous  un  plaisir.  Si  vous  aimez  mieux  un  autre  pays, 
allez  dans  un  autre  pays.  Je  n’ai  pas  demande  la  parole  pour 
entrer  dans  une  discussion,  mais  pour  dire  que  j’accepte  la  pro- 
position  de  M.  Moissan  de  faire,  s’il  est  necessaire,  le  prochain 
congres  dans  deux  ans.  Pour  la  date,  je  crois  qu’on  pourrait  tres 
bien  le  faire  ä Rome  pendant  les  vacances  de  Päques.  C’est  une 
epoque  magnifique;  mais  cela  peut  s’arranger  avec  les  comites  des 
autres  pays,  si  Rome  est  designee,  parce  que,  naturell ement,  nous 
n’avons  qu’un  but:  recueillir  chez  nous  le  plus  grand  nombre  de 
congressistes.  Donc  nous  ferons  tout  ce  qui  conviendra  aux  etrangers. 
Je  n’ai  rien  ä ajouter.  (Applaudissements  repetes.) 

Herr  k.  k.  Regierungsrat  Strohmer,  Wien:  Meine  Herren,  zur 
Richtigstellung  der  Vorgänge  beim  Wiener  Kongress  möchte  ich  mir 
folgende  Bemerkung  erlauben.  Eine  offizielle  Einladung  von  seiten 
Italiens  ist  beim  Wiener  Kongress  im  Jahre  1898  nicht  erfolgt;  jedoch 
hat  das  Organisations-Comite  in  seiner  letzten  Sitzung,  und  zwar 
einstimmig,  beschlossen,  die  Wahl  Roms  vorzuschlagen.  Durch  das 
Einschreiten  des  Herrn  Prof.  Moissan,  welcher  uns  darauf  auf- 
merksam gemacht  hat,  dass  in  Paris  im  Jahre  1900  die  Welt- 
ausstellung stattfindet,  ist  das  Comite  von  diesem  Entschluss 
zurückgetreten  und  hat  sich  mit  den  offiziellen  Vertretern  Englands, 
welche  ihm  die  Einladung  nach  London  überbracht  hab.en,  ins  Ein- 
vernehmen gesetzt,  und  die  Herren  haben  damals  den  Antrag  selbst 
wieder  zurückgezogen. 

Das  wollte  ich  nur  zur  Aufklärung  bemerken. 

Vorsitzender:  Wird  sonst  noch  das  Wort  zu  dieser  Frage 
gewünscht?  — Es  ist  nicht  der  Fall.  Dann  wollen  wir  zur  Ab- 
stimmung schreiten.  Diejenigen  Herren,  welche  für  Rom  sind,  bitte 
ich,  die  Hand  zu  erheben.  — Es  ist  eine  sehr  grosse  Zahl,  aber  wir 
können  nicht  sagen,  ob  es  die  Mehrheit  ist.  Wir  wollen  einmal  die 
Gegenprobe  machen:  also  die  Herren,  welche  für  London  sind.  — 
Ja,  die  Zahl  ist  auch  sehr  gross.  Da  wird  gar  nichts  anderes  übrig 
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bleiben,  als  durch  die  Ja-  und  Nein-Tür  abzustimmen.  Dann  bitte 
ich  also  sämtliche  stimmfähigen  Mitglieder,  das  heisst  alle  anwesenden 
Herren  — die  Damen  können  sitzen  bleiben  — den  Saal  zu  verlassen 
durch  die  Mitteltür  und  je  nach  dem  Sie  für  Rom  oder  iür  London 
stimmen,  durch  diese  Tür  (zu  seiner  Rechten  deutend)  hereinzu- 
kommen oder  durch  diese  (zu  seiner  Linken  deutend).  Das  eine  ist 
die  sogenannte  Ja-Tür,  das  letztere  ist  die  Nein-Tür.  [Die  Aul- 
forderung wird  in  französischer  und  englischer  Sprache  wiederholt.] 
(Die  Abstimmung  findet  statt.) 

Meine  Herren,  die  Herren  Stimmzähler  haben  ihren  Bericht 
eingeliefert.  Ich  selbst  werde  mich  vorläufig  der  Stimme  enthalten 
für  den  Fall,  dass  eine  Stimmengleichheit  vorliegen  sollte.  Ich  sehe 
hier  durch  die  Tür  links  für  London  274,  Tür  rechts  Rom  294. 
(Stürmischer  Beifall.) 

Meine  Damen  und  Herren,  damit  ist  die  Sache  entschieden. 

Aber  ich  habe  noch  zwei  sehr  erfreuliche  Dinge  zu  konsta- 
tieren. Das  erste  ist,  dass  unsere  auswärtigen  Freunde  und  Gäste 
wohl  in  keiner  Weise  so  sehr  ihre  Zufriedenheit  mit  der  Art,  wie 
wir  sie  empfangen  haben,  beweisen  konnten,  als  dadurch,  dass  sie 
in  ungefähr  gleicher  Art  sich  beeilten,  uns  einzuladen;  und  zweitens 
habe  ich  beobachtet,  dass  unter  den  vielen  Händen,  die  sich  regten, 
um  den  Applaus  für  die  geschehene  Wahl  auszudrücken,  diejenigen 
der  Herren  Engländer  die  belebtesten  waren  (Heiterkeit  und  Beifall), 
so  dass  London  die  Entscheidung  durchaus  nicht  als  eine  Niederlage 
auffasst,  sondern  freudig  anerkennt,  dass  Sie  den  Herren  Italienern, 
die  schon  einmal  eingeladen  hatten,  den  Vortritt  gelassen  haben, 
und  sich  freuen,  uns  dann  nachher  auch  bei  sich  zu  sehen,  und  wir 
werden  ihnen  die  Priorität,  die  sie  heute  errungen  haben,  be- 
dingungslos und  freudig  anrechnen.  (Beifall.) 

Es  hat  sich  nunmehr  noch  Herr  Prof.  Paternö  zum  Wort  ge- 
meldet und  dann  Herr  Prof.  Herzfeld. 

M.  Paternö:  Je  veux  remercier  ces  Messieurs  qui  ont  agree 
l’invitation  de  1’Italie.  J’espere  pouvoir  vous  remercier  encore  mieux 
ä Rome,  et  surtout  j’espere  que  les  chimistes  anglais  voudront  bien 
venir  en  grand  nombre  ä Rome. 

Herr  Prof.  Dr.  Herzfeld : Meine  Herren,  nachdem  die  London- 
Partei  in  ehrenvoller  Weise  unterlegen  ist,  glaube  ich  im  Sinne  aller 
zu  sprechen,  wenn  ich  die  Erklärung  abgebe,  dass  wir  nun  mit  dem 
grössten  Eifer  und  dem  grössten  Fleiss  ims  der  Organisation  des 
Kongresses  in  Rom  widmen  werden.  (Beifall.) 

Vorsitzender:  Wir  sind  aber  damit  noch  nicht  fertig,  sondern 
wir  müssen  nunmehr  Herrn  Paternö  bitten,  uns  Vorschläge  wegen 
des  Organisations-Comites  zu  machen. 
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Nous  vous  prions,  Monsieur  Paternö,  de  nous  faire  une  pro- 
Position  relative  a la  date  oü  aurait  lieu  le  congres,  si  vous  voulez 
nous  faire  deja  une  proposition  pareille,  et  relative  au  comite  d’organi- 
sation  que  vous  voulez  faire  designer  et  qui  aura  naturellement  le 
droit  de  coopter  autant  qu’il  le  voudra. 

M.  Paterno:  J’ai  dans  l’idee  de  prendre  les  vacances  de 
Päques;  mais  naturellement  sans  engagement,  parce  qu’il  est  mieux 
de  decider  cela  par  un  accord  que  nous  prendrons  avec  les  comites 
des  autres  pays.  Pour  le  comite  executif  de  Rome  je  n’ai  pas  formule 
de  propositions,  car  je  ne  suis  pas  prepare  a vous  en  faire.  Je  pense 
que  M.  Cannizzaro  pourrait  etre  le  President  d’honneur;  pour  les 
autres  membres  du  comite  executif,  on  pourrait  tres  bien  nommer 
les  delegues  du  gouverneinent  italien,  MM.  Menozzi  et  Paterno, 
en  y ajoutant  MM.  Ciamician  et  Nasini.  Voilä  les  noms  que  je 
puis  indiquer  pour  le  moment.  (Assentiment.) 

Arorsitzender:  Ich  glaube,  dass  dieses  Comite  mit  den  glänzen- 
den Namen,  die  es  enthält,  vollständig  genügt,  um  uns  eine  vortreff- 
liche Organisation  zu  garantieren,  und  da  das  Comite  das  Kooptations- 
recht im  weitesten  Sinne  des  Wortes  besitzt,  so  kann  es  sich  ja  nach 
Bedarf  ergänzen. 

Ich  habe  noch  mitzuteilen,  dass  der  in  Paris  getroffenen  Ent- 
scheidung folgend  Herr  Paternö  in  die  internationale  Dauerkom- 
mission der  Präsidenten  eintritt  und  dass  er  Präsident  wird,  während 
ich  das  Präsidium  niederlege. 

Es  ist  aber  leider  — ich  bedauere,  ich  muss  zu  meiner  Be- 
schämung gestehen,  dass  ich  es  vergessen  habe,  in  den  freudigen 
Tagen,  die  wir  durchgemacht  haben,  dieses  traurigen  Ereignisses  zu 
gedenken  — in  diese  Dauerkommission  eine  Lücke  gerissen  worden 
durch  den  Tod  des  Präsidenten  des  Wiener  Kongresses,  Herrn 
Hofrates  von  Perger.  Infolgedessen  ist  Oesterreich  in  der  Dauer- 
kommission nicht  vertreten,  und  das  ist  natürlich  durchaus  unstatthaft, 
so  lange  wenigstens  diese  Dauerkommission  eine  verhältnismässig 
kleine  Zahl  von  Personen  enthält.  Es  wird  Ihnen  daher  vorgeschlagen, 
in  die  Dauerkommission  an  Stelle  des  verstorbenen  Herrn  Hofrates 
von  Perger  den  Generalsekretär  des  damaligen  Kongresses  in  Wien, 
Herrn  Regierungsrat  Strohmer,  hineinzuwählen.  (Beifall.) 

Herr  Direktor  Dr.  Claassen,  Dormagen:  Meine  Herren,  ein  ähn- 
licher Fall,  wie  für  Oesterreich-Ungarn  liegt  auch  für  Belgien  vor. 
Dieser  Fall  ist  allerdings  nur  ähnlich.  Der  Präsident  des  I.  Inter- 
nationalen Kongresses  in  Brüssel,  Monsieur  Hanuise,  hat  sich  voll- 
ständig von  seinen  Funktionen  als  ehemaliger  Präsident  zurückgezogen. 
Er  hat  für  diesen  Kongress  nicht  mehr  gearbeitet  und,  soviel  ich 
weiss,  will  er  das  auch  in  Zukunft  nicht  tun.  Ich  glaube  daher,  dass 
es  richtig  ist,  auch  für  Belgien,  respektive  für  die  Präsidentschaft 
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des  I.  Internationalen  Kongresses,  einen  anderen  Herrn  zu  wählen, 
und  möchte  Ihnen  vorschlagen,  Monsieur  Francois  Sachs  zu  wählen. 

Vorsitzender:  Meine  Herren,  wenn  Sie  jemand  für  Lebenszeit 
zu  etwas  ernannt  haben,  so  kann  der  Betreffende  dieses  Amtes  nur 
verlustig  gehen,  wenn  er  selbst  anzeigt,  dass  er  es  nicht  mehr  be- 
halten will.  Eine  solche  Angabe  ist  von  seiten  des  Herrn  Hanuise 
nicht  erfolgt.  Er  hat  im  Gegenteil  noch  in  letzter  Zeit  fleissig  mit 
dem  diesseitigen  Comite  korrespondiert.  Ich  würde  es  — entschuldigen 
Sie  das  harte  Wort  — für  ein  Unrecht  gegen  Herrn  Hanuise  halten, 
wenn  wir,  ohne  ihn  zu  fragen,  ihn  durch  eine  andere  Persönlichkeit 
ersetzten.  (Sehr  richtig!) 

Herr  Direktor  Dr.  Claassen:  Ich  stimme  vollständig  mit  dem 
Herrn  Präsidenten  überein.  Es  war  auch  nicht  meine  Absicht.  Ich 
habe  nur  angenommen,  dass  Monsieur  Hanuise  damit  einver- 
standen wäre. 

Vorsitzender:  Das  wissen  wir  nicht! 

Herr  Direktor  Dr.  Claassen:  Gestatten  Sie  mir  dann,  dass  ich 
einen  Antrag  stelle.  Es  ist  bei  der  Wichtigkeit  der  internationalen 
Kongress-Kommission  der  früheren  Präsidenten  doch  sicher  sehr 
schädlich,  das  manche  der  Herren  Präsidenten  entweder  durch  Tod 
oder  durch  andere  Ursachen  verhindert  werden,  ihre  Tätigkeit  fort- 
zusetzen. Das  beteiligte  Land  verliert  dadurch  seinen  Vertreter  in 
der  Kommission.  Infolgedessen  möchte  ich  mir  erlauben,  einen  Zu- 
satz zu  den  Bestimmungen  über  diese  internationale  Kongress- 
Kommission  vorzuschlagen,  und  zwar  dahin  lautend: 

Falls  Präsidenten  der  früheren  Kongresse 
durch  Tod  oder  andere  Umstände  ausscheiden 
oder  freiwillig  zurücktreten,  so  haben  die 
Chemiker  des  betreffenden  Landes  oder  die  am 
Kongress  beteiligten  Vereine  desselben  das 
Recht,  bis  zum  nächsten  Kongress  einen  Ersatz- 
mann zu  wählen. 

Ich  meine,  Herr  Präsident,  dass  dieser  Vorschlag  doch  wahr- 
scheinlich nützlich  sein  würde. 

Vorsitzender:  Ehe  ich  die  Abstimmung  in  die  Wege  leite, 
möchte  ich  die  Frage  aufwerfen,  ob  man  einen  Beschluss  von  der- 
artiger Wichtigkeit  so  ex  abrupto  fassen  kann,  ohne  dass  er  vorher 
überreicht  und  von  anderer  Seite  auch  noch  unterstützt  ist,  (Beifall.) 
Ich  halte  das  für  äusserst  gefährlich.  Soll  abgestimmt  werden? 
(Rufe:  Nein!) 

Herr  Direktor  Dr.  Claassen:  Darf  ich  den  Antrag  für  später 
zu  den  Akten  übergeben? 

Vorsitzender:  Er  ist  abgelehnt  worden,  geben  Sie  ihn  zu 
Protokoll. 


Chem.  Kongress  Bd.  I. 
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Damit  ist  die  gesamte  Arbeit  des  Kongresses  erledigt,  bis  auf 
ein  letztes  Wort,  das  ich  mir  noch  erlauben  werde,  an  Sie  zu  richten . 

Vorher  aber  hat  noch  Monsieur  Moissan  und  dann  Herr  Prof. 
Tilden  das  Wort. 

M.  Moissan:  Monsieur  le  President,  Mesdames,  Messieurs,  au 
nom  des  delegations  etrangeres,  au  nom  de  tous  ceux  industriels  et 
savants,  qui,  de  tous  les  points  du  monde,  se  sont  reunis  pour  le 
Ve  Congres  de  chimie  appliquee,  je  vous  apporte  nos  remerciments 
pour  la  fa^on  charmante,  avec  laquelle  nous  avons  ete  re<jus  a Berlin. 

Dans  la  serie  de  nos  congres,  celui  de  Berlin  tiendra  une 
grande  place;  la  technologie  et  la  Science  pure  ont  ete  representees, 
nous  pouvons  le  dire,  d’une  fa^on  magistrale.  Nos  sections  ont  ete 
animees  par  des  Communications  tres  nombreuses.  Nous  avons  mis  de 
P ordre,  comme  vous  l’avez  vu  aujourd’hui,  dans  plusieurs  questions 
discutees  et  discutables;  nous  avons  meine  reserve  du  travail  pour 
l’avenir.  Nous  avons  appris  ä connaitre  et  ä apprecier  de  nouveaux 
collegues,  et  nous  avons  retrouve  avec  plaisir  ceux  de  nos  precedents 
congres. 

Nos  liens  de  bonne  confraternite  se  sont  resserres  de  plus  en 
plus;  mais  ce  qui  nous  a particulierement  touches,  c’est  la  bonne 
gräce,  avec  laquelle  nous  avons  ete  re<;us.  Votre  prevenance  allait 
au-devant  de  nos  desirs,  et  nous  avons  rencontre  a Berlin  une  hos- 
pitalite  des  plus  courtoises.  (Applaudissements.) 

Tous  mes  collegues  m’ont  confie  un  devoir  agreable  ä rempln- 
en  me  demandant  de  vous  adresser  nos  remerciments  bien  cordiaux. 
(Applaudissements  repetes.) 

Herr  Prof.  W.  A.  Tilden,  London:  Mr.  President,  Ladies  and 
Gentlemen,  I am  quite  sure  that  no  visitor  to  the  congress  will 
desire  or  be  willing  to  leave  tliis  last  general  meeting,  without 
an  expression  of  some  of  those  feelings  with  which  we  have  been 
animated  by  the  reception  we  have  met  with  in  this  magnificent 
city.  We  have,  many  of  us,  visited  your  institutions.  We  have 
seen  the  splendid  edifices  which  have  been  raised  for  the  purposes 
of  instruction  and  for  the  prosecution  of  Science,  and  some  of  us 
have,  no  doubt,  seen  them  with  some  feelings  of  envy.  You  have  set 
a most  magnificent  example  to  the  world,  and  I believe  that  all  the 
great  success  which  applied  Chemistry  has  met  with  in  Germany  is 
due  very  largely  to  this  appreciation  of  pure  Science.  But  it  is  not 
on  this  question  I desire  to  address  you.  I only  desire  to 
express  my  own  personal  concurrence,  and  I believe  that  of  every 
other  member  of  the  Congress  in  the  eloquent  words  which 
M.  Moissan  has  addressed  to  you.  We  offer  our  most  cordial  thanks 
not  only  to  the  President  for  his  excellent  address  and  for  his  most 
able  conduct  in  the  Chair,  but  to  the  members  of  the  Organization 
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Committee  and  also  to  the  other  members  of  the  Congress  resident 
in  Berlin  who  liave  extended  to  us  a most  kind  and  thoughtful  and 
friendly  hospitality. 

We  shall  carry  away  from  Berlin  feelings  of  gratitude  and  ol 
recognition  of  the  splendid  spirit  which  animates  you  all  here  and 
I am  quite  sure  that  this  Fifth  meeting  of  the  Congress  will  never 
be  forgotten  by  any  one  who  has  had  the  good  fortune  to  attend  it. 

1 shall  take  the  liberty  of  adopting  the  practice  which  is  usually 
adopted  in  England,  and  that  is  for  the  seconder  of  a motion  of  this 
kind  to  put  it  to  the  meeting.  I take  it  upon  my  seif  to  act  as 
Chairman  at  this  moment,  and  I ask  you  to  pass  a most  cordial  vote 
of  thanks  to  the  President  and  the  Organization  Committee  of  the 
Fifth  International  Congress.  I have  no  doubt  that  you  will  pass 
this  by  acclamation.  (The  motion  was  passed  by  acclamation.) 

Vorsitzender:  Wenn  ich  Ihnen  aufs  herzlichste  im  Namen  des 
gesamten  Vorstandes  für  diese  Anerkennung,  die  Sie  uns  haben  zu  teil 
werden  lassen,  danke,  so  darf  ich  wohl  sagen,  ohne  dem  Urteil  meiner 
Kollegen  vorzugreifen,  dass  wir  der  Ansicht  sind,  dass  Sie  uns  sehr 
überschätzen.  Wir  haben  unsere  Pflicht  getan  und  weiter  nichts, 
und  wir  freuen  uns,  dass  Sie  die  Art  und  Weise,  wie  wir  unsere 
Pflicht  getan  haben,  anerkennen. 

Aber  die  Anerkennung  will  gar  nicht  aufhören.  Ich  habe  Ilmen 
zum  Schluss  noch  mitzuteilen,  dass  unsere  französischen  Freunde, 
die  hierher  gekommen  sind,  sich  veranlasst  gesehen  haben,  ihre  An- 
erkennung für  das,  was  sie  in  Berlin  gefunden  haben,  noch  auf  eine 
besondere  Weise  auszudrücken,  und  ich  verlese  den  Brief,  den  mir  Herr 
Prof.  Moissan  geschrieben  hat,  nicht  in  seiner  Ursprache,  sondern 
in  deutscher  Sprache,  weil  er  namentlich  unsere  deutschen  Chemiker 
angeht,  und  weil  wir  vor  allem  uns  dankbar  zu  zeigen  haben  für  die 
so  liebenswürdige  Aufmerksamkeit.  Die  französischen  Chemiker 
haben  sich  dazu  geeinigt,  dass  sie  Kränze  niedergelegt  haben  auf 
dem  Grabe  Hofmanns  (Beifall)  und  auf  dem  Grabe  des  jüngst  ver- 
storbenen Mitgliedes  unseres  Organisation -Comites,  des  Herrn  Prof. 
Saare.  (Beifall.)  Sie  haben  ferner  den  Betrag  von  500  Francs  gezeichnet 
als  Beitrag  zu  dem  Denkmal,  welches  man  dem  grossen  Altmeister  der 
Chemie,  Robert  Bunsen,  in  Heidelberg  errichten  will.  (Lebhafter  Beifall.) 

Ich  darf  wohl  namens  der  deutschen  Chemiker,  aber  auch  aller 
anderen,  die  hier  versammelt  sind,  den  französischen  Kollegen  unseren 
herzlichsten  Dank  aussprechen  für  diese  liebenswürdige  und  zart 
empfundene  Art  und  Weise,  ihre  Aufmerksamkeit  uns  darzubringen. 

M.  Moissan,  je  vous  remercie  de  tout  coeur  au  nom  du  con- 
gres  et  surtout  des  chimistes  allemands  presents  pour  la  fa<jon  a la 
fois  genereuse  et  delicate  dont  vous  avez  bien  voulu  exprimer  votre 
appreciation  de  la  reception  cordiale  qu’on  vous  a donne  ici. 
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Und  nun,  hochansehnliche  Versammlung,  haben  wir  zurück- 
zublicken auf  ein  wohlvollbrachtes  Werk,  auf  eine  Woche  glänzender 
Feste  und  fleissiger  Arbeit.  Ich  hätte  vielleicht  die  fleissige  Arbeit 
zuerst  nennen  sollen  (Heiterkeit),  aber  die  glänzenden  Feste  sind 
auch  sehr  in  die  Erscheinung  getreten,  und  wir  haben  alle  in  ihnen 
nicht  nur  die  liebenswürdige  Bewirtung  derer,  die  sie  veranstalteten, 
genossen,  sondern  wir  haben  in  ihnen  etwas  gefunden,  was  vielleicht 
noch  mehr  wert  ist,  als  eine  Woche  selbst  der  fleissigsten  wissen- 
schaftlichen Arbeit.  Wir  haben  uns  fremden  Forschern  genähert 
und  wir  haben,  so  will  ich  hoffen,  Freundschaften  geschlossen,  die 
viel  länger  dauern  werden  als  der  Zwischenraum  zwischen  zwei  Kon- 
gressen. (Beifall.)  In  dieser  Hinsicht  ist  auch  das  gesellige  Leben, 
das  wir  gepflogen  haben,  nicht  gleichgültig.  Es  ist  von  sehr  grosser 
Bedeutung,  von  grosser  wissenschaftlicher  Bedeutung.  Wenn  wir 
dereinst  es  notwendig  finden  sollten,  den  anderen  Ländern  irgend- 
welche Anregungen  zu  geben,  wenn  wir,  sei  es  nun  durch  das  schrift- 
liche Wort  oder  durch  den  persönlichen  Besuch,  Dinge,  von  denen 
wir  durchdrungen  sind,  vertreten  werden,  dann  werden  wir  dasjenige 
Wohlwollen  finden,  das  man  zu  empfangen  gewohnt  ist  von  einem 
Freunde,  der  weiss,  dass  gediegenes  Denken  und  gediegene  Arbeit 
hinter  dem  stecken,  was  vorgetragen  wird. 

Wenn  wir  uns  aber  nun  dieser  fleissigen  Arbeit  und  auch 
diesem  frohen  freundschaftlichen  Verkehr  unbesorgt  hingeben  konnten, 
wenn  unsere  fremden  Gäste  in  der  Stadt  manches  gefunden  haben, 
was  ihnen  schön  und  des  Besichtigens  würdig  dünkte,  wenn  anderer- 
seits dieses  hohe  Haus  uns  beherbergen  konnte,  ohne  dass  wir 
durch  irgendwelche  Sorgen  gestört  wurden,  so  verdanken  wir  das 
doch  wohl  dem,  der  seine  schirmende  Hand  über  diesem  Lande  hält. 
(Die  Anwesenden  erheben  sich.)  Daher  ist  es  nicht  mehr  als  recht 
und  billig,  dass  alle  hier  Versammelten,  die  Deutschen  sowohl,  die 
unter  seiner  Herrschaft  stehen,  wie  auch  die  Fremden,  die  durch 
uns  seine  Gastfreundschaft  genossen  haben,  dem  erhabenen  Herrscher 
dieses  Reiches  ihre  Huldigung  darbringen. 

Wir  können  unseren  Kongress,  ob  er  nun  in  der  wissenschaft- 
lichen Arbeit  oder  in  dem  geselligen  Leben  gegipfelt  hat,  wir 
können  alles  das,  was  wir  in  dieser  Woche  in  Frieden  und  Freund- 
schaft vollbracht  haben,  nicht  besser  beschliessen,  als  indem  wir 
ausrufen:  Seine  Majestät,  unser  allergnädigster  Kaiser  und  König, 
er  lebe  hoch!  hoch!  hoch!  (Die  Anwesenden  stimmen  begeistert  in 
das  dreimalige  Hoch  ein.) 

Ich  schliesse  den  V.  Internationalen  Kongress  für  an- 
gewandte Chemie. 


(Schluss  G72  Uhr.) 
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Die  folgenden  Ausstellungen,  Institute  und  Etablisse- 
ments waren  allen  Teilnehmern  während  der  Kongresswoehe  zu- 
gänglich und  erfreuten  sich  regen  Besuches: 

1.  Sammel-Ausstellung  der  Deutschen  Chemischen  Industrie 
im  Parke  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu 
Berlin. 

2.  Die  Ausstellung  für  Arbeiterwohlfahrts- Einrichtungen  zu 
Charlottenburg,  Frauenhoferstr.  11 — 12. 

3.  Die  Institute  der  Universität  Berlin: 

a)  I.  Chemisches  Institut,  Berlin,  Hessischeste.  1 3. 

b)  H.  Chemisches  Institut,  Berlin,  Bunsenstr.  1. 

c)  Pharmazeutisches  Institut,  Steglitz-Dahlem. 

d)  Institut  für  Meereskunde,  Berlin,  Georgenstr.  34—36. 

4.  Die  Institute  der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu 
Berlin,  Charlottenburg,  Berlinerstr.  151. 

a)  Organisches  Laboratorium,  Herr  Geheimer  Re- 
gierungsrat Prof.  Dr.  Lieb  ermann. 

b)  Technisch-chemisches  Laboratorium,  Herr  Geheimer 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  Witt. 

e)  Metallurgisches  Laboratorium,  Herr  Geheimer  Re- 
gierungsrat Prof.  Dr  Weeren. 

d)  Anorganisches  Laboratorium,  Herr  Prof.  Dr.  Erd- 
mann. 

e)  Photochemisches  Laboratorium,  Herr  Prof.  Dr. 
Miethe. 

f)  Maschinen-Laboratorium,  Herr  Prof.  Dr.  Josse. 

g)  Elektrotechnisches  Laboratorium,  Herr  Geheimer 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  Slaby. 

h)  Elektrochemisches  Laboratorium,  Herr  Prof.  Dr. 
von  Knorre. 

i)  Physikalisches  Institut,  Herr  Geheimer  Regierungs- 
rat Prof.  Dr.  Paalzow. 

5.  Institut  für  Gärungsgewerbe  und  Stärkefabrikation,  Berlin, 
Seestrasse. 

6.  Königliche  Porzellan -Manufaktur,  Berlin,  Wegely strasse. 

7.  Königliche  Geologische  Landesanstalt  und  Bergakademie, 
Berlin,  Invalidenstr.  44. 

8.  Königliche  mechanisch-technische  Versuchsanstalt,  Gross- 
Lichter  fei  d e - W est. 

9.  Hofmannhaus  (Sitzungssaal,  Arbeits-  und  Bibliothekräume 
der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft),  Berlin,  Sigis- 
mundstrasse 4. 
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10.  Allgemeine  Elekt.rizitäts- Gesellschaft: 

a)  Apparate-  und  Maschinenfabrik,  Berlin,  Acker- 
strasse 70 — 76. 

b)  Kabelwerk  Oberspree. 

c)  Die  Centralen: 

Schiffbauerdamm  und 
Oberspree. 

11.  Siemens  & Halske,  Aktien -Gesellschaft: 

a)  Dynamowerk,  Charlottenburg. 

b)  Kabelwerk  Westend  bei  Berlin. 

c)  Hoch-  und  Untergrundbahn. 

12.  W.  Spindler,  Spindlersfeld  bei  Köpenick. 

13.  Deutsche  Niles -Werkzeugmaschinenfabrik,  Oberschöne- 
weide bei  Berlin. 

14.  Ludwig  Loewe  & Co.,  Aktien -Gesellschaft,  Werkzeug- 
maschinen, Werkzeugfabrik  und  Eisengiesserei,  Berlin, 
Huttenstr.  17—20. 

15.  A.  Borsig,  Tegel  bei  Berlin. 

16.  Vereinigte  Tonwarenwerke,  Aktien- Gesellschaft,  Char- 
lottenburg, Sophienstr.  8 — 17. 

17.  Gesellschaft  für  Markt-  und  Kühl  hallen,  Berlin,  Trebbiner- 
strasse  5 und  Luckenwalderstr.  2 — 3. 

18.  Aktien-Brauerei  Friedrichshain,  Berlin,  Am  Friedrichs- 
hain 22 — 29. 

19.  Brauerei  Königstadt,  Berlin,  Schönhauser  Allee  10 — 11. 

20.  Böhmisches  Brauhaus,  Berlin,  Landsberger  Allee  11 — 13. 

21.  Schultheiss’  Brauerei,  Aktien  - G esellschaft : 

Abteilung  I:  Schönhauser  Allee  36. 

Abteilung  II:  Lichterfelderstr.  11. 

22.  Aktien-Brauerei- Gesellschaft  Friedrichshöhe  vorm.  Patzen- 
hofer, Berlin,  Stromstr.  11 — 16. 

23.  Berliner  Bock-Brauerei,  Berlin,  Chausseestr  58,  Eingang 
Schulzendorf  erstr.  10. 

24.  Die  Grosse  Berliner  Kunst- Ausstellung  sowie  der  Landes- 
Ausstellungspark. 

25.  Centralarbeitsnachweis -Gebäude,  Berlin,  Gormannstrasse 


Verhandlungen  der  Sektionen. 


SEKTION  I. 


Analytische  Chemie.  Apparate  und 

Instrumente. 

Chimie  analytique.  Appareils  et 
Instruments. 

Analytical  Chemistry.  Apparatus  and 

Instruments. 
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Organisation  der  Sektion. 


1.  Comite. 

Präsident: 

Dr.  G.  von  Knorre,  Professor  an  der  Technischen  Hochschule  zu 
Berlin,  Charlottenburg-. 

Sekretär: 

Prof.  Dr.  0.  Kühling,  Charlottenburg. 

Mitfi-lieder: 


Dr.  Hans  Alexander,  Berlin. 
Dr.  S.  Aufrecht,  Berlin. 

Dr.  C.  Bischoff,  Berlin. 

Dr.  E.  Börnstein,  Berlin. 

Dr.  Adolph  Breslauer,  Berlin. 
Dr.  M.  Breslauer,  Berlin. 

Dr.  A.  Buss,  Berlin. 

Dr.  H.  Drehs chmidt,  Berlin. 

Dr.  Georg  Erlwein,  Berlin. 
Prof.  Dr.  W.  Eschweiler, 
Hannover. 

Prof.  Dr.  H.  Fresenius, 
Wiesbaden. 

Prof.  Dr.  Th.  W.  Fresenius, 
Wiesbaden. 

Dr.  H.  Göckel,  Berlin. 

Dr.  Ritter  0.  von  Grueher, 
Malmö. 

Dr.  H.  Herzfeld,  Berlin. 

Prof.  Dr.  D.  Holde,  Berlin. 


Dr.  Paul  Jeserich, 
Charlottenburg. 

Prof.  Dr.  E.  A.  Kehrer,  Stuttgart. 

Dr.  Fritz  Krüger, 
Charlottenburg. 

Dr.  G.  Lebbin,  Berlin. 

Prof.  Dr.  A.  Lipp,  München. 

Dr.  W.  Lohmann,  Berlin. 

Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich. 

Dr.  Franz  Peters, 

Gross-Liehterfelde-West. 

Dr.  E.  Sauer,  Berlin. 

Direktor  Dr.  T.  E.  Scheele, 
Emmerich  a.  Rh. 

Dr.  Martin  Stange, 
Charlottenburg. 

Dr.  M.  Uli  mann,  Hamburg. 

Prof.  D r.  J u 1 iu  s W ag n e r , Leipzig. 

Regierungsrat  Prof.  Dr.  B.  Wein- 
stein, Berlin. 


2.  Vorgeschichte  der  Sektioiisarbeiteii. 

Nach  vorheriger  mündlicher  Rücksprache  mit  dem  Präsidenten 
des  V.  Internationalen  Kongresses  für  angewandte  Chemie,  Herrn 
Geh.  Regierungsrat  Prof.  Dr.  Otto  N.  Witt,  wurde  Herr  Prof. 
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Dr.  G.  von  Kn or re  durch  ein  Schreiben  vom  24.  Juni  1902  auf- 
gefordert,  dem  Organisations-Comite  beizutreten  und  den  Vorsitz  in 
der  Sektion  I (Analytische  Chemie.  Apparate  und  Instrumente.)  zu 
übernehmen.  Entsprechend  der  dem  Präsidenten  bereits  mündlich 
erteilten  Zusage,  übernahm  derselbe  das  ihm  angetragene  Amt  als 
Vorsitzender  der  Sektion  I und  suchte,  soweit  es  irgend  in  seinen 
Kräften  stand,  die  Arbeiten  der  Sektion  zu  fördern. 

Auf  Grund  der  Beschlüsse  des  Organisations-Comites  sollte 
das  Arbeitsprogramm  der  einzelnen  Sektionen  vorbereitet  und  aus- 
gearbeitet werden  von  Sektions-Comites,  deren  Zusammensetzung  den 
Erfolg  der  Arbeit  gewährleistete.  Diese  hatten  demnach  die  Auf- 
gabe, die  aktuellen  Fragen  auf  dem  ihnen  zugehörigen  Gebiete  der 
angewandten  Chemie,  deren  Lösung  ein  öffentliches  Interesse  darbot, 
vor  allem  die  Anbahnung  international  gültiger,  einheitlicher  Unter- 
suchungsmethoden auf  das  Programm  ihrer  Sektion  zu  setzen,  ge- 
eignete Persönlichkeiten  für  die  Abhaltung  von  Vorträgen  und  Er- 
stattung von  Referaten  zu  gewinnen,  kurz,  dem  Organisations-Comite 
die  Grundlagen  für  das  definitive  Arbeitsprogramm  darzubieten. 

Da  eine  baldige  Konstituierung  und  Einberufung  des  Sektions- 
Comites  dringend  wünschenswert  erschien,  so  forderte  Herr  Prof. 
Dr.  G.  von  Knorr e dementsprechend  bereits  Mitte  Juli  1902  eine 
grössere  Anzahl  von  geeignet  erscheinenden  Herren  schriftlich  oder 
mündlich  auf,  Mitglied  desselben  zu  werden  und  ihre  Arbeitskraft 
in  dem  oben  angedeuteten  Sinne  der  Sektion  zur  Verfügung  zu 
stellen. 

Der  Aufforderung  zur  Teilnahme  an  den  Arbeiten  der  Sektion  I 
entsprach  in  dankenswerter  Weise  weitaus  die  Mehrzahl  der  be- 
treffenden Herren;  die  Namen  der  Mitglieder  des  Comites  sind  vor- 
stehend genannt. 

Es  wurden  im  ganzen  drei  Sitzungen  abgehalten,  und  zwar  am 
18.  November  und  12.  Dezember  1902  sowie  am  21.  April  1903. 

Ohne  auf  die  Einzelheiten  der  Verhandlungen  in  den  drei 
Sitzungen  einzugehen,  seien  hier  die  folgenden  Punkte  berührt. 

In  der  ersten  Sitzung  wurde  auf  Vorschlag  des  Sektions-Präsidenten 
Herr  Prof.  Dr.  Otto  Kühling  zum  Schriftführer  gewählt,  der  durch 
seine  eifrige  Tätigkeit  vor  und  während  des  Kongresses  die  Arbeit 
des  Sektions -Präsidenten  in  dankenswerter  Weise  wesentlich  er- 
leichterte. 

Entsprechend  dem  Wunsche  des  Organisations-Comites  wurde 
von  dem  Comite  beschlossen,  für  die  Kongresssitzungen  von  vorn- 
herein ausser  Vorträgen  auch  bestimmte  Fragen  von  hervorragendem 
Interesse  aufzustellen  und  für  dieselben  Referenten  und  Korreferenten 
zu  bestimmen,  deren  Referate  in  den  Sitzungen  gedruckt  vorliegen 
sollten. 


Schon  in  der  ersten  Sitzung  wurden  als  tür  die  Sektion  I \on 
besonderem  Interesse  folgende  Fragen  auf  das  Programm  gesetzt, 
und  gleichzeitig  auch  die  Referenten  für  dieselben  gewählt. 

a)  Einheitliche  Titersubstanzen.  (Referent:  Prof.Dr.  J.  Wagner, 
Leipzig;  Korreferent:  Prof.  Dr.  O.  Kühling,  Charlotten- 
burg.) 

b)  Welche  Anforderungen  sind  an  im  Verkehr  als  chemisch 
rein  bezeichnete  Reagentien  zu  stellen?  (Referent : Prof. 
Dr.  J.  Wagner,  Leipzig;  Korreferent:  Dr.  C.  Bischoff, 
Berlin.) 

In  der  zweiten  Sitzung  wurde  dann  noch  die  Aufstellung  der 
folgenden  Tagesfrage  beschlossen: 

c)  Ueber  die  Darstellung  der  Analysenergebnisse.  (Referent 
Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden;  Korreferent  Dr. 
T.  E.  Scheele,  Emmerich.) 

Die  folgenden  Vorträge  in  der  Sektion  I sind  speziell  auf  Ver- 
anlassung oder  auf  Wunsch  des  Sektions-Comites  abgehalten  worden: 

a)  Ueber  refraktometrische  analytische  Methoden.  (Prof.  Dr. 
Matthes,  Jena.) 

b)  Ueber  die  Fortschritte  im  Bau  von  Wagen  für  analytische 
Zwecke.  (Dr.  Felgenträger,  Charlottenburg.) 

c)  Ueber  die  Dennstedtsche  Methode  der  Elementaranalyse. 
(Prof.  Dr.  Dennstedt,  Hamburg.) 

d)  Die  Justierung,  Definition  und  Prüfung  chemischer  Mess- 
geräte mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Gasanalyse 
und  Gasvolumetrie.  (Dr.  Göckel,  Berlin;  Reg.-Rat  Prof. 
Dr.  Weinstein,  Berlin.) 

e)  Untersuchung  von  Portlandzement  auf  Beimischung  fremder 
Stoffe.  (Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden.) 

f)  Ueber  neue  gasanalytische  Methoden.  (Prof.  Dr.  A.  Wohl, 
Berlin.) 

g)  Ueber  Salpeteranalyse.  (Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wies- 
baden.) 

h)  Ueber  die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  von  Weinberg- 
schwefel. (Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden.) 

Die  Arbeiten  der  Internationalen  Kommission  für  die 
Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  bildeten  mehrfach 
den  Gegenstand  der  Verhandlung  in  den  Sitzungen  der  Sektion  I, 
nachdem  auf  dem  IV.  Internationalen  Kongress  zu  Paris  das  Forum  der 
Tätigkeit  der  betreffenden  Kommission  von  der  Sektion  VII  nach  der 
Sektion  I verlegt  worden  war.  In  der  zweiten  Sitzung  des  Comites, 
am  12.  Dezember  1902,  berichtete  der  Vorsitzende  der  genannten 
Kommission,  Herr  Dr.  Ritter  von  Gr  ueber,  welcher  für  diesen  Zweck 
die  Reise  von  Malmö  nach  Berlin  nicht  gescheut  hatte,  eingehend  über 
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den  Stand  der  Arbeiten  in  der  Kommission.  Erwähnt  sei,  dass  ausser 
dem  Vorsitzenden  der  Kommission,  Dr.  von  Gru eher,  Malmö,  auch 
die  Mitglieder  der  Kommission,  Dr.  T.  E.  Scheele,  Emmerich,  und  Dr. 
M.  Ullmann,  Hamburg,  gleichzeitig  als  Mitglieder  in  das  Sektions- 
Comite  eingetreten  waren,  um  eine  möglichste  Förderung  der  Arbeiten, 
betreffend  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel,  zu  gewähr- 
leisten. 

In  der  letzen  Sitzung  des  Comites  am  21.  April  1903  wurde 
beschlossen,  den  Bericht  der  Internationalen  Kommission  iür  die 
Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  in  einer  gemeinschaftlichen 
Sitzung  mit  der  Sektion  VH  zu  erstatten,  welche  auf  Donnerstag, 
den  4.  Juni  1903,  vormittags,  anberaumt  wurde.  Die  Arbeiten  der 
Kommission  wurden  seitens  des  Sektions -Präsidenten  und  seiner 
Comitemitglieder  stets  freudig  und  nach  Kräften  unterstützt. 

Weiter  sei  hervorgehoben,  dass  in  den  Sitzungen  der  Sektion  1 
auch  mehrfach  über  die  Arbeiten  der  Internationalen  Analysen  - 
Kommission  verhandelt  wurde,  da  der  Bericht  der  genannten  Kom- 
mission naturgemäss  ebenfalls  in  der  Sektion  I,  als  der  für  Analysen- 
methoden arbeitenden  Sektion,  zu  erfolgen  hatte. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich,  der  Vorsitzende  der  genannten 
Kommission,  war  auch  zugleich  Mitglied  des  Sektions-Comites  und 
stand  mit  dem  Sektions -Präsidenten  in  eifrigster  Korrespondenz. 

Für  die  Erstattung  des  Berichts  der  Internationalen  Analysen- 
Kommission  wurde  in  der  letzten  Sitzung  des  Sektions-Comites  der 
Mittwoch  nachmittag  (3.  Juni)  anberaumt. 
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sich  die  nachfolgenden  Herren  eingetragen: 


Dr.  P.  Ab  egg,  Zürich. 

Prof.  Dr.  R.  Ab  egg,  Breslau. 
Dr.  C.  Ähren s,  Hamburg. 

Dr.  J.  Aisinmann. 

W.  Albrecht. 

Dr.  H.  Alexander,  Berlin. 

P.  Allihn,  Berlin. 

Prof.  Dr.  A.  Angeli,  Palermo. 
R.  M.  Atwater,  Paris. 

Dr.  S.  Aufrecht,  Berlin. 

J.  Baslick,  Leipzig. 

H.  Baucke,  Amsterdam. 

Prof.  Dr.  G.  Baumert,  Halle. 
Dr.  S.  Bein,  Berlin. 

P.  Benker,  Paris. 

L.  Berguer,  Baku. 

Dr.  C.  Bischof f,  Berlin. 

Dr.  Oskar  Blank,  Berlin. 

Dr.  M.  Boehm,  M.-Ostrau. 

A.  C.  Boeming,  Katsch. 

Dr.  E.  ßörnstein,  Berlin. 

Prof.  Dr.  Böttcher. 

Prof.  Dr.  Bredt,  Aachen. 

Dr.  A.  Breslauer,  Berlin. 

N.  Bruck. 

Prof.  Dr.  0.  Brunck,  Freiberg. 
Dr.  F.  Bullnheimer, 

Frankfurt  a.  M. 

Dr.  A.  Buss,  Berlin. 

Dr.  E.  Calz. 

Dr.  M.  Chain,  Berlin. 
Konstantin  Charitschkoff, 
Grossny. 

G.  Chesneau,  Paris. 


Prof.  Dr.  A.  C.  Christomanos, 
Athen. 

Prof.  Dr.  Ciamician,  Bologna. 
Prof.  Dr.  F.  W.  Clarke, 
Washington. 

Prof.  A.  Colson,  Paris. 

H.  Czerny. 

Prof.  Dr.  Dennstedt,  Hamburg. 
Prof.  Dr.  N.  D obreff,  Sofia. 

Dr.  Eckenbrecher, 
Neu-Stassfurt. 

H.  Eggers-Rendsburg. 

Dr.  P.  Ehrenberg,  Berlin. 

Dr.  W.  Emmerich,  Griesheim. 
Geheimrat  Prof.  Dr.  Emmerling, 
Kiel. 

Dr.  E.  Erdmann,  Halle. 

Dr.  Th.  Ernst. 

Prof.  Dr.  Esch weiler,  Hannover. 
Prof.  Dr.  C.  Fahre,  Toulouse. 

F.  R.  Falk,  Berlin. 

Dr.  E.  Fänger,  Schöningen. 

Dr.  H.  v.  Feilisen,  Jönköping. 
Dr.  Felgenträger, 
Charlottenburg. 

A.  Fischer,  Kasan. 

Dr.  Flimm,  Dannstadt. 

Prof.  Dr.  H.  Fresenius, 
Wiesbaden. 

Prof.  Dr.  W.  Fresenius, 
Wiesbaden. 

Prof.  Dr.  C.  Friedheim,  Beim. 
C.  Gerhardt,  Bonn. 

Dr.  H.  Göckel,  Berlin. 


208 


Dr.  Ritter  v.  Grueber,  Malmö. 
M.  Grueters,  Clausthal. 

Direktor  A.  Guehmann,  Baku. 
Direktor  Dr.  C.  Guillaume, 
Sevres. 

Dr.  Güssefeld,  Hamburg. 
Direktor  P.  X.  Hanuscli,  Otter- 
bach-Schärding. 

G.  Hartmann,  Wiesbaden. 

Dr.  J.  Hecht,  Wien. 

P.  Heitchen. 

Dr.  Held. 

Dr.  Henrich,  Erlangen. 

Dr.  Heraeus,  Hanau. 

Dr.  E.  Herter,  Berlin. 

Dr.  H.  Herzfeld,  Berlin. 

Dr.  Hess. 

W.  Hiller,  Gleiwitz. 

Dr.  H.  Hinz. 

Prof.  Dr.  E.  Hintz,  Wiesbaden. 
Dr.  K.  Hohmann,  Düsseldorf. 

Dr.  P.  Hoyer,  Berlin. 

Direktor  H.  Huber,  Wien. 

Max  Hummel. 

Prof.  Dr.  P.  Jacobson,  Berlin. 
Prof.  Dr.  H.  Jay,  Boston. 

Direktor  E.  Junkers. 

G.  Kantel. 

Dr.  Karsten,  Hettstedt. 

Dr.  P.  Kauffmann,  Niedersedlitz. 
Prof.  Dr.  E.  A.  Kehrer, 

Stuttgart. 

Dr.  A.  Keller. 

Geheimrat  Prof.  Dr.  O.  Kellner, 
Möckern. 

Regierungsrat  Dr.  Kerp,  Berlin. 
K.  Klamroth,  Halb  er  stadt. 

Prof.  Dr.  P.  Klason,  Stockholm. 
Prof.  Dr.  Klaudy,  Wien. 

Dr.  P.  Klemm,  Gautzsch-Leipzig. 
Dr.  Klippert. 

Prof.  Dr.  von  Knorre, 

Charlotten  bürg. 

W.  Koeslin. 


Dr.  von  Konek,  Budapest. 

Prof.  Dr.  de  Köninck,  Lüttich. 
Dr.  K.  Kornauth,  Wien. 

Prof.  Dr.  Kii  h 1 in  g,  Charlottenburg. 
Dr.  Kunckel,  Rostock. 

Prof.  M.  Kutscher  off, 

St.  Petersburg. 

Prof.  Dr.  F.  W.  Küster, 
Clausthal. 

Dipl. -Ingen.  B.  Kramer. 

Dr.  F.  Krüger,  Charlottenburg. 
Dr.  V.  de  Laffitte,  Madrid. 
Geheimrat  Prof.  Dr.  H.  Landolt, 
Berlin. 

Dr.  A.  Langfurth,  Altona, 
ln  gen  ieur  Lichtenstein, 
Wilmersdorf. 

Dr.  P.  Liechti,  Bern. 

Prof.  Dr.  L.  Lind  et,  Paris. 

Prof.  Dr.  A.  Lipp,  München. 

J.  Loczka,  Budapest. 

Dr.  W.  Lohmann,  Berlin. 

Dr.  M.  Lucion,  Lüttich. 

Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich. 

K.  Malcom. 

R.  Malt,  Oscliersleben. 

Dr.  A.  Marquardt. 

Prof.  Dr.  H.  Matthes,  Jena, 

Dr.  O.  Mayer,  Berlin. 

Prof.  Dr.  Menozzi,  Mailand. 

0 ber-In gen  ieur  Mertens. 

Dr.  Messner. 

Dr.  R.  J.  Meyer,  Berlin. 

Dr.  W.  Michaelis,  Berlin. 

Dr.  Mi e Icke. 

Dr.  Mitscherlich,  Kiel. 

Dr.  F.  Moos,  Gera, 

Dr.  A.  Müller,  Wien. 

Dr.  H.  Neubauer,  Breslau. 

Dr.  Neukranz. 

J.  Ni co He,  Paris. 

Direktor  J.  Nisse nson,  Stollberg 
A.  Nitsch. 

Prof.  Dr.  A.  A.  Noyes,  Boston. 


209 


Dr.  Oettinger,  Berlin. 

Dr.  R.  Otto. 

Prof.  Dr.  G.  Pellizzari,  Genua. 
Dr.  J.  Pelzer. 

Ingenieur  F.  Pesendorf. 

Dr.  Petschow. 

A.  Ploth,  Schöneberg. 

Dr.  0.  Poppenberg,  Berlin. 
Direktor  Dr.  H.  P recht, 
Neu-Stassfurt. 

Prof.  Dr.  Prianischnikow, 
Moskau. 

A.  Rein  sch,  Altona. 

R.  Rinne,  St.  Petersburg. 

Dr.  Rogner,  Thorn. 

P.  Rontmann. 

Dr.  A.  Rosen  he  im,  Berlin. 

Dr. Rosenzweig,  Charlottenburg. 
Dr.  Roth,  Berlin. 

Dr.  Sadikoff. 

Dr.  E.  Sauer,  Berlin. 

Dr.  T.  E.  Scheele,  Emmerich. 
Scheschukoff. 

O.  Schiering. 

Dr.  H.  Schiff,  Berlin. 

Dr.  Ph.  Schneider,  Bonn. 

Prof.  Dr.  Schneidewind,  Halle. 
Dr.  E.  Schobig,  Berlin. 

H.  Schulz. 

Prof.  Dr.  B.  Schulze,  Breslau. 
Dr.  \V.  Schwimmer. 

Sebelien,  Norwegen. 

Th.  Seliwanoff. 

P.  Setlik,  Prag. 

Prof.  Dr.  K.  Seubert,  Hannover. 


Dr.  B.  Sjollema. 

Dr.  Sörensen,  Kopenhagen. 

J.  Spangenberg. 

H.  Spöntjes,  Cöln. 

K.  Sponholz,  Dorpat. 

Dr.  Stange,  Charlottenburg. 
Prof.  Dr.  Stavenhagen,  Berlin. 
Dr.  E.  Strecker,  Greifswald. 

Dr.  W.  Storm,  Berlin. 

W.  F.  Taggart,  Philadelphia. 

Dr.  A.  Thiel,  Clausthal. 

Dr.  Tietjens. 

Dr.  A.  Ülsmann,  Königshütte. 
Dr.  M.  Ullmann,  Hamburg. 
Ullrich,  Brünn. 

C.  Virchow. 

Wägner,  Wien. 

Prof.  Dr.  Wagner,  Leipzig. 
John  Wanselin. 

Dr.  A.  Weil,  Görlitz. 
Regierungsrat  Prof.  Dr.  Wein- 
stein, Berlin. 

Dr.  F.  Willmann,  Berlin. 

E.  Wilst,  Mülhausen. 

Prof.  Dr.  E.  Winterstein. 

Prof.  Dr.  H.  Wislicenus, 
Tharandt. 

Dr.  L.  Wöhler,  Karlsruhe. 

Prof.  Dr.  A.  Wohl,  Berlin. 
Wohlgemuth,  Köthen. 

H.  Wölbling,  Berlin. 

J.  Wolfmann,  Berlin. 

Dr.  R.  Woy,  Breslau. 

J.  Zolcinski. 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 


14 


210 


1.  Sitzung. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Der  Vorsitzende,  Prof.  Dr.  von  Knorre,  Charlottenburg,  eröffnet 
die  Sitzung  und  begrüsst  die  Anwesenden,  insbesondere  die  aus- 
wärtigen Mitglieder  mit  dem  Wunsch,  dass  die  gemeinschaftliche 
Arbeit  befriedigende  Resultate  fördern  und  der  gegenseitige  persön- 
liche Verkehr  zu  freundlichen  Beziehungen  führen  möge.  Der  Vor- 
sitzende macht  weiter  auf  die  Bestimmungen  des  § 8 des  Statuts  auf- 
merksam, nach  denen  die  Vortragenden  nicht  länger  als  20  Minuten, 
diejenigen  Herren,  welche  sich  an  der  Diskussion  beteiligen,  nicht 
länger  als  5 Minuten  sprechen  sollen.  Die  Redner,  deren  Referate 
gedruckt  vorliegen,  werden  gebeten,  ihre  Ausführungen  kurz  zu 
skizzieren. 

Der  Vorsitzende  teilt  ferner  mit,  dass  eine  noch  zu  bestimmende 
Sitzung  im  DL  Chemischen  Universitäts  - Laboratorium  abgehalten 
werden  soll.  Die  Anwesenden  stellen  sich  durch  Namensnennung  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich,  gibt  einen  historischen  Ueber- 
blick  über  die 

Entstehung  und  die  Arbeiten  der  Internationalen 

Analysen- Kommission, 

dessen  Einzelheiten  aus  dem  allgemeinen  Bericht  der  besonders 
abgedruckten  „Referate  der  Internationalen  Analysen-Kommission“ 
(s.  den  Bericht  dieser  Kommission  im  letzten  Bande  dieses  Kongress- 
Berichtes)  hervorgehen.  Die  Kommission  hat  Berichterstatter  für  die 
vom  IV.  Internationalen  Kongress  in  Paris  ausgesprochenen  „voeux“ 
ernannt.  Eine  Reihe  dieser  Berichterstatter  hat  die  gewünschten 
Referate  eingeliefert;  einige  der  übernommenen  Referate  fehlen 
dagegen  noch  jetzt.  Die  Kosten  für  den  Druck  der  erhaltenen 
Referate  hat  die  Kongressleitung  übernommen.  Die  Versendung 
der  Referate  seitens  des  Kongress -Bureaus  war  am  10.  Mai  1903 
beendet.  In  den  seither  verflossenen  drei  Wochen  sind  relativ  wenig 
der  erbetenen  Bemerkungen  seitens  der  Leser  eingetroffen.  Die  Auf- 
gaben der  Internationalen  Indikatoren-Kommission  fielen  zum  Teil  mit 
den  Aufgaben  der  Internationalen  Analysen -Kommission  zusammen, 
und  deshalb  hat  der  Redner  als  gleichzeitiger  Vorsitzender  beider  Kom- 
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missionen  die  Aufgaben  derselben  vereint  und  in  etwas  erweitertem 
Sinne  durchgeführt,  als  vom  IV.  Kongress  bestimmt  war.  Im  Referat 
des  verstorbenen  Dr.  Henocque  ist  durch  Verlust  eines  Blattes  des 
Manuskripts  eine  Lücke  entstanden,  welche  nur  zum  Teil  ergänzt 
werden  konnte. 

Herr  Prof.  Dr.  \V.  Fresenius  erstattet  den  Bericht  über  eine 
am  2.  Juni  1903  im  Reichstagsgebäude  abgehaltene  Sitzung  der  Inter- 
n ationalen  Analysen  - Kommission. 

In  der  Sitzung  ist  der  Bericht  der  Kommission  diskutiert  und 
Vorschläge  zu  einem  Organisations- Statut  gemacht  worden. 

Die  in  den  „Referaten  der  Internationalen  Analysen-Kommission^ 
abgedruckten  Referate  der  Herren 

Prof.  Dr.  G.  Lunge  über 

a)  Indikatoren, 

b)  Verhalten  des  Glases  gegen  heisse  Sodalösungen, 

c)  Ablesung  der  Büretten, 

d)  Einwirkung  von  Jodlösung  und  Chamäleonlösung  auf 
Kautschuk  und  Vaselin, 

e)  Einwirkung  kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  beim  Ar- 
beiten mit  Phenolphtalein, 

f)  Ursubstanzen  für  Alkalimetrie  und  Acidimetrie, 

g)  Jodometrie, 

h)  Die  Titerstellung  von  Chamäleonlösungen 
und  Prof.  Dr.  W.  Fresenius 

i)  Ueber  die  Darstellung  der  Analysenergebnisse 
werden  in  den  Sitzungen  am  Donnerstag,  den  4.  Juni  nachm,  bezw.  Sonn- 
abend, den  6.  Juni  vorm,  erstattet  und  zur  Diskussion  gestellt  werden. 

Bezüglich  der  übrigen  Referate  scheint  es  Herrn  Prof.  Dr. 
G.  Lunge  nicht  angemessen,  schon  jetzt  allgemeine  Beschlüsse  zu 
fassen.  Einige  der  Referenten  haben  ihre  Berichte  allerdings  so  sorg- 
sam durchgearbeitet,  und  zwar  auch  auf  Grund  von  Rundfragen  bei 
anderen  Fachgenossen,  dass  die  Kommission  in  diesen  speziellen 
Fällen  der  Sektion  die  direkte  Annahme  der  Referate  empfehlen 
kann.  Das  ist  z.  B.  beim  Referat  des  Herrn  Lindet  „Sur  le  choix 
d’un  antiseptique  destine  ä conserver  les  echantillons  de  lait  pour 
l’analyse“  der  Fall;  ferner  wenigstens  annähernd  bei  dem  Bericht 
des  Herrn  Rocques,  gegen  dessen  Methoden  allerdings  Herr  Prof.  Dr. 
\V.  Fresenius  teilweise  sich  erklärt  hat.  Ebenso  ist  der  Bericht  des  ver- 
storbenen Herrn  Henocque  sehr  sorgfältig  abgefasst,  so  dass  die 
Schlüsse  desselben  ebenfalls  zur  Annahme  empfohlen  werden  können. 

Dagegen  ist  die  Kommission  nicht  in  der  Lage,  die  übrigen 
Referate  anders  als  zur  Kenntnisnahme  zu  empfehlen. 

Herr  Dr.  Sörensen,  Kopenhagen,  weist  darauf  hin,  dass  der 
Bericht  der  Internationalen  Analysen-Kommission  nur  in  einer  kleinen 
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Anzahl  von  Exemplaren  an  die  Mitglieder  der  Sektion  verteilt  worden 
ist.  Herr  Prof.  Dr.  Lunge  erklärt,  dem  nicht  durch  Verlesung  der 
ganzen  Berichte  abhelfen  zu  können,  verliest  aber  die  Schlüsse  der 
einzelnen  Referenten. 

Im  Anschluss  daran  ersucht  Herr  Prof.  Dr.  Friedheim,  Bern,  mit 
Rücksicht  darauf,  dass  der  grösste  Teil  der  Mitglieder  der  Sektion  die 
Gegenstände  der  Referate  nicht  kennt,  um  Infonnation,  da  doch  die 
Versammlung  über  Gegenstände  nicht  beschliessen  könne,  über  die 
sie  nicht  ausreichend  orientiert  sei. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden,  bedauert,  dass  die 
Referate  nicht  sämtlichen  Mitgliedern  der  Sektion  haben  mitgeteilt  wer- 
den können,  was  aber  schon  deshalb  nicht  angängig  war,  weil  diese 
Referate  nicht  nur  für  die  Mitglieder  der  Sektion  I bestimmt  sind, 
sondern  teilweise  sogar  mehr  für  die  Mitglieder  anderer  Sektionen. 
Die  speziell  für  die  Mitglieder  der  analytischen  Sektion  wichtigen 
Referate  des  Herrn  Prof.  Dr.  Lunge  und  des  Redners  sind  in  der  sämt- 
lichen Mitgliedern  übergebenen  Druckschrift  (Referate  der  Sektion  I) 
mitgeteilt.  Es  kommen  ausser  diesen  nur  noch  die  Referate  von 
A.  Henocque  und  L.  Lindet  als  die  Sektionsmitglieder  interessierend 
in  Betracht. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge  erwähnt,  dass  doch  gegen  40  Mitglieder 
der  Sektion  den  Bericht  erhalten  haben. 

Zur  Information  derjenigen  Herren,  denen  der  Bericht  nicht  vor- 
liegt, gibt  Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  einen  kurzen  Ueberblick  über 
die  Arbeit  des  Herrn  Lindet.  Die  Arbeit  handelt  über  ein  Kon- 
servierungsmittel für  Milchproben  zum  Zweck  behördlicher  Unter- 
suchung derselben.  Als  Antiseptika  kommen  in  Betracht  HgC^, 
CHC13,  Thymol,  Formol  und  K,Cr207.  HgCl2,  Chloroform  und  Thymol 
werden  für  diesen  Zweck  verworfen,  als  empfehlenswert  werden 
Formol  und  K2Cr207  bezeichnet.  Da  letztere  auch  von  den  Händlern 
bisweilen  der  Milch  zugesetzt  werden,  so  nimmt  man  im  Falle,  dass  die 
Milch  ursprünglich  mit  Formol  versetzt  war,  K2Cr207,  wenn  ursprünglich 
K2Cr207  anwesend  war,  Formol.  Zum  Nachweis  des  letzteren  eignet 
sich  Diamidophenol,  zum  Nachweis  des  Bichromats  Silbernitratlösung. 

Herr  Prof.  Dr.  Christomanos,  Athen,  empfiehlt  eine  Lösung  von 
Thymol  in  Alkohol  als  Konservierungsmittel,  die  immerhin  mehrere 
Wochen  lang  konservierend  wirkt. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge  verliest  den  Schluss  des  Lindetschen 
Referats  und  beantragt,  denselben  anzunehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  F r e s e n i u s , Wiesbaden,  stellt  den  Antrag,  das  Re- 
ferat lediglich  zur  Kenntnis  zu  nehmen,  aber  keinen  Beschluss  zu  fassen. 

Herr  Direktor  Nissenson,  Stolberg,  ersucht,  die  Mitglieder, 
welche  nicht  in  Paris  waren,  über  die  Ziele  und  Zwecke  der  Internatio- 
nalen Analysen-Kommission  zu  informieren. 
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Herr  Dr.  von  Grueber,  Malmö,  glaubt,  dass  das  am  besten 
an  der  Hand  eines  Statuts  erfolgt,  für  das  der  Entwurf  vorliege. 

Herr  Prof.  Dr.  \V.  Fresenius  betont,  dass  die  Referate  der  Inter- 
nationalen Analysen-Kommission  im  Aufträge  des  IV.  Internationalen 
Kongresses  ausgearbeitet  seien  und  es  deshalb  nicht  anginge,  die- 
selben durch  einfache  Kenntnisnahme  zu  erledigen.  Es  müsse  eine 
gewisse  Kontinuität  der  Kongresse  gewahrt  werden. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge  bezeichnet  es  als  nicht  angängig,  die 
Arbeit  der  Kommission  lediglich  zur  Kenntnis  zu  nehmen  und  sich  der 
eventuellen  Beschlussfassung  zu  entziehen.  Auch  den  Wunsch  des 
Herrn  Nissenson  zu  erfüllen,  erscheint  ihm  nicht  möglich. 

Herr  Dr.  C.  Bischoff,  Berlin,  empfiehlt  die  Annahme  des  An 
trags  Lunge,  da  die  Schlüsse  des  Herrn  Lindet  tatsächlich  mit  den 
Erfahrungen  der  Praktiker  übereinstimmen. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius  teilt  mit,  dass  er  sich  nicht  gegen 
Beschlüsse  bezüglich  der  Referate  überhaupt  erklärt  habe,  sondern 
lediglich  gegen  einen  Beschluss  in  dem  speziellen  Fall  des  Lin  detschen 
Referates. 

Bei  der  Abstimmung  wird  der  von  Herrn  Prof.  Dr.  Lunge 
gestellte  Antrag  angenommen. 

Es  folgt  die  Erörterung  eines  Organisations-Statuts  der 
Internationalen  Analysen-Kommission.  Dazu  teilt  Herr  Prof.  Dr. 
Lunge  mit,  dass  es  wünschenswert  sei,  möglichst  vielen  Fachgenossen 
Gelegenheit  zu  geben,  sich  zu  den  Arbeiten  der  Kommission  zu 
äussern.  Die  Tätigkeit  der  jetzigen  Kommission  erlischt  mit  diesem 
Kongress,  der  letztere  habe  eine  neue  Kommission  zu  wählen. 

Es  wird  sich  empfehlen,  die  bisherigen  Mitglieder  in  der  Kom- 
mission zu  belassen,  aber  die  letztere  durch  Hinzuziehung  neuer 
Mitglieder  zu  ergänzen.  Die  Auswahl  der  letzteren  wäre  den  jetzigen 
Mitgliedern,  insbesondere  dem  Präsidenten,  zu  überlassen. 

Die  Erledigung  des  geschäftlichen  Teils  der  Arbeiten  der 
Kommission  kann  seines  grossen  Umfanges  wegen  nicht  der  frei- 
willigen Tätigkeit  überlassen  werden.  Es  ist  deshalb  in  Aussicht 
genommen,  einen  besoldeten  Schriftführer  zu  bestellen.  Erforderlich 
wären  dazu  mindestens  ca.  1000  Mk.  pro  Jahr,  welche  von  der 
Kongressleitung  zur  Verfügung  gestellt  werden  sollen. 

Hierauf  wird  der  Entwurf  eines  Statuts  für  die  Inter- 
nationale Analysen-Kommission  im  einzelnen  durchberaten 
und  in  der  Fassung  angenommen,  in  welcher  derselbe  in 
dem  Bericht  der  Internationalen  Analysen-Kommission  ab- 
gedruckt ist  (s.  den  letzten  Band  dieses  Berichtes). 

Eine  von  Herrn  Prof.  Dr.  Fried  heim,  Bern,  gegebene  Anregung, 
die  Reihenfolge  der  Paragraphen  zu  ändern,  wird  vorläufig  zurück- 
gestellt 
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Der  Vorsitzende  dankt  Herrn  Prof.  Dr.  Lunge  für  den  erstatteten 
Bericht  und  drückt  ihm  die  Anerkennung  der  Sektion  für  die  von 
der  Internationalen  Analysen-Kommission  geleistete  Arbeit  aus. 

Als  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  schlägt  der  Vorsitzende 
Herrn  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich,  als  Vize -Präsidenten  Herrn  Dr. 
von  Grueber,  Malmö,  vor.  Die  Sektion  gibt  dem  Vorschläge  Folge. 

(Schluss  5 Uhr  20  Minuten.) 


Gemeinschaftliche  Sitzung 
der  Sektionen  I und  VII,  mit  anschliessender 
2.  Sitzung  der  Sektion  I. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  9 Uhr  vorm. 

Präsident:  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich. 

Vize-Präsident:  Dr.  Ritter  von  Grueber,  Malmö. 

Der  Vize -Präsident  Dr.  von  Grueber  eröffnet  die  Sitzung  und 
teilt  mit,  dass  sein  an  erster  Stelle  auf  die  Tagesordnung  gesetzter 
Bericht  über  die  Tätigkeit  der  Internationalen  Kommission  für  die 
Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  infolge  zeitweiliger  Be- 
hinderung des  Präsidenten  Prof.  Dr.  G.  Lunge  erst  später  zur  Ver- 
handlung kommen  werde. 

Herr  Prof.  Dr.  von  Knorre  teilt  mit,  dass  ein  Vortrag  von 
Herrn  Prof.  Dr.  P.  Klason,  Stockholm,  über  Phosphorsäurebestimmung 
eingelegt  ist. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden,  seinen 
Vortrag: 

Ueber  Salpeteranalyse. 

Während  reines  NaNOs  63,52  % N205  bezw.  16,502  °/0  N ent- 
hält, weist  der  Chilisalpeter,  weil  er  noch  etwas  NaCl,  Na2S04,  HC104, 
HC10S,  unlöslichen  Rückstand,  H^O  etc.  enthält,  meist  nur  einen 
Gehalt  von  15 — 15,5  % N auf. 

Im  Salpeterhandel  ist  es  leider  noch  immer  üblich,  die  so- 
genannte indirekte  Analyse  anzuwenden,  d.  h.  den  Gehalt  des  Chili- 
salpeters an  Natriumnitrat  in  der  Weise  zu  ermitteln,  dass  man 
Feuchtigkeit,  unlöslichen  Rückstand  und  den  Gehalt  an  CI  — um- 
gerechnet auf  NaCl  — von  100  abzieht  und  die  Differenz  als  Natrium- 
nitrat annimmt. 
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Gegen  diese  Differenzmethode  wird  seit  langer  Zeit  angekämpft, 
ohne  dass  es  bis  jetzt  gelungen  wäre,  sie  zu  beseitigen. 

Am  22.  Januar  1901  fand  hier  im  Hofmannhause  eine  vom 
Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen  Industrie  Deutsch- 
lands einberufene  Konferenz  über  die  Analyse  des  Chilisalpeters 
unter  dem  Vorsitze  des  Herrn  Kommerzienrates  Holtz  statt,  in 
welcher  auch  Vertreter  der  Importeure,  des  Handels,  des  Vereins 
Deutscher  Dünger-Fabrikanten  etc.  anwesend  waren,  und  an  welcher 
ich  als  Vertreter  des  Verbandes  landwirtschaftlicher  Versuchsstationen 
im  Deutschen  Reiche  teil  nahm. 

Es  wurde  damals  eine  von  mir  vorgeschlagene  Resolution  an- 
genommen, des  Inhalts:  1.  die  indirekte  oder  sogenannte  Differenz- 
methode ist  zur  Wertbestimmung  des  Chilisalpeters  vollständig  un- 
geeignet und  zu  verwerfen;  2.  zur  Wertbestimmung  des  Chilisalpeters 
ist  stets  der  Gehalt  an  Salpetersäure  bezw.  an  Stickstoff  nach  einer 
direkten  Bestimmungsmethode  festzustellen. 

Der  Verein  zur  Wahrung  der  Interessen  der  chemischen 
Industrie  Deutschlands  wurde  beauftragt,  die  weiteren  Schritte  zu  tun, 
um  dieser  Resolution  Geltung  zu  verschaffen.  Von  einem  praktischen 
Erfolg  dieses  Vorgehens  ist  mir  aber  bisher  nichts  bekannt  geworden. 

Lediglich  der  Wunsch,  die  indirekte  oder  Differenzmethode 
endgültig  beseitigt  zu  sehen,  hat  mich  veranlasst,  hier  das  Wort  zu 
ergreifen  nach  dem  Grundsätze:  man  muss  das  Gute  immer  wieder 
sagen,  bis  es  geschieht. 

Zur  direkten  Bestimmung  des  N sind  geeignet 

1.  die  Methoden,  welche  auf  der  Reduktion  desselben  zu 
NH,  und  Bestimmung  des  NH,  in  üblicher  Weise  beruhen: 

a)  Methode  Ulsch  (Reduktion  mit  Fe  [ferrum  re- 
ductum]  in  saurer  Lösung  [H2SOJ), 

b)  Methode  De varda  (Reduktion  mit  einer  Legierung 
aus  50  Teilen  Cu,  45  Teilen  Al  und  5 Teilen  Zn  in 
alkalischer  Lösung  [NaOH]); 

2.  gasvolumetrische  Methoden: 

a)  Methode  Lunge  (Messung  des  NO  im  Nitrometer), 

b)  Methode  Schlösing-Grandeau; 

3.  Methoden,  welche  auf  der  Austreibung  von  N405  beruhen: 

a)  Methode  Reich  (mit  Quarzsand),  vorher  trocknen 
bei  130°  C.  bezw.  Erhitzen  bis  eben  zum  Schmelzen 
(bei  kainithaltigem  Salpeter), 

b)  Methode  Persoz  (Erhitzen  mit  K^C^Oj). 

Ich  beantrage  zu  beschliessen: 

1.  Die  sogenannte  indirekte  oder  Differenzmethode 
ist  als  Grundlage  für  den  Salpeterhandel  unge- 
eignet und  zu  verlassen. 
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2.  Es  ist  stets  eine  Bestimmung' des  Stickstoffs  bezw. 
der  Salpetersäure  nach  einer  direkten  Methode 
auszuführen. 

Die  Anträge  werden  auf  Vorschlag  desVize-Präsidenten, 
Herrn  Dr.  von  Grueber,  en  bloc  angenommen. 

Hierauf  hält  Herr  Direktor  Dr.  H.  Preclit,  Neu-Stassfurt,  seinen 
Vortrag  über: 

Kaliumbestimmungen  mittels  Ueberchlorsäure. 

Bei  der  grossen  Ausdehnung  der  Kali-Industrie  (25  Bergwerke 
fördern  etwa  25000000  dz  Kali-Rohsalze)  sind  Kalibestimmungen  häufig 
vorzunehmen.  Man  kann  wohl  annehmen,  dass  täglich  etwa  300  oder 
jährlich  etwa  90000  Kali-Analysen  von  seiten  der  Industrie  ausgeführt 
werden  müssen,  und  ausserdem  haben  selbstverständlich  die  Abnehmer 
der  Kalisalze,  die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  u.  s.  w.  sich 
mit  Kalibestimmungen  zu  befassen.  Es  ist  daher  von  grosser  Wichtigkeit, 
eine  schnell  auszuführende  Untersuchungsmethode  zu  besitzen,  welche 
zuverlässige  Resultate  liefert.  Die  schnell  auszuführende  Unter- 
suchungsmethode ist  deshalb  von  grosser  Wichtigkeit,  damit  man 
während  der  Förderung,  Mahlung  und  Verladung  eine  stetige  Kon- 
trolle ausüben  kann,  denn  in  den  meisten  Fällen  stehen  die  für  die 
Landwirtschaft  bestimmten  Kali-Rohsalze  innerhalb  einer  Stunde  nach 
der  Förderung  in  den  Eisenbahnwagen  für  den  Versand  bereit. 

Die  Bestrebungen,  eine  in  allen  Fällen  anwendbare  Titrier- 
methode für  Kalibestimmungen  zu  finden,  sind  bisher  gescheitert. 
Die  Kalibestimmung  als  Kaliumplatinchlorid  war  früher  allgemein 
üblich,  und  erst  in  den  letzten  10  Jahren  hat  die  Kalibestimmung  als 
Kaliumperchlorat  mehr  Beachtung  gefunden.  Vor  etwa  25  Jahren 
liess  Kraut  im  Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  in  Han- 
nover Kalibesthnmungen  mittels  Ueberchlorsäure  als  Uebungsanalysen 
ausführen,  und  durch  seine  Schüler  ist  diese  Methode  in  der  Industrie 
eingeführt  worden.  Die  von  Wense  und  Caspari  in  der  Zeitschrift 
für  angewandte  Chemie  (1891,  Seite  691,  1892,  Seite  233,  1893,  Seite  68) 
veröffentlichten  Arbeiten  sind  besonders  beachtenswert.  Meine  heutigen 
Mitteilungen  haben  den  Zweck,  auf  die  Vorteile  der  Kaliumperchlorat- 
methode gegenüber  der  Kaliumplatinchloridmethode  hinzuweisen. 

Die  Vorteile  werden  durch  verschiedene  Umstände  herbei- 
geführt, sind  aber  vorzugsweise  durch  das  Verhalten  des  Barium- 
chlorids bedingt.  Bariumchlorid  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gut 
kristallisierbares  Doppelsalz,  welches  hier  vorliegt.  Dieses  Doppel- 
salz ist  in  Alkohol  nicht  löslich,  sondern  es  zerfällt  in  unlösliches 
Bariumchlorid  und  lösliches  Platinchlorid.  Dagegen  bildet  sich  aus 
Bariumchlorid  und  Ueberchlorsäure  ein  schön  kristallisierbares 
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Bariumperchlorat,  welches  sich  nicht  so  leicht  zersetzt  als  Barium 
platinchlorid  und  leicht  löslich  ist. 

Infolge  der  verschiedenen  Eigenschaften  der  Bariumsalze  muss 
man  bei  der  Untersuchung  der  Kalisalze  nach  der  Platinmethode 
die  Schwefelsäure,  welche  als  schwefelsaure  Salze  vorhanden  ist, 
mittels  Bariumchlorid  sehr  sorgfältig  ausfällen,  damit  die  Lösung 
weder  Schwefelsäure  noch  Bariumchlorid  als  Ueberschuss  enthält, 
was  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  für  jemand,  der  diese  Fällung 
nicht  besonders  geübt  hat,  Schwierigkeiten  bereitet.  Bei  der  Ueber- 
chlorsäuremethode  hat  man  auf  die  Fällung  der  Schwefelsäure  keine 
besondere  Sorgfalt  zu  legen.  Man  kann  sofort  bei  der  Auflösung  der 
Kalisalze  eine  Lösung  von  Bariumchlorid  in  geringem  Ueberschuss 
zusetzen  und  hat  die  sorgfältige  Prüfung  auf  genaue  Fällung  der 
Schwefelsäure  nicht  vorzunehmen. 

Die  im  Handel  am  meisten  vorkommenden  Kali-Rohsalze  (Kainit 
und  Hartsalze)  enthalten  meistens  eine  annähernd  konstante  Menge 
Magnesium sulfat,  aus  welchem  man  durch  Zusatz  einer  abgemessenen 
Menge  Bariumchloridlösung  die  Schwefelsäure  vollkommen  fällt,  ohne 
dass  ein  erheblicher  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  notwendig  ist. 
Durch  die  leichte  Löslichkeit  des  Bariumperchlorats  in  Alkohol  ist 
die  Kalibestimmung  mittels  Ueberchlorsäure  viel  leichter  und  in 
wesentlich  kürzerer  Zeit  ausführbar  als  nach  der  Platinmethode. 
Namentlich  tritt  solches  hervor,  wenn  die  Untersuchungen  von  an- 
gelernten Analytikern  ausgeführt  werden,  was  in  den  grossen  Fabrik- 
und  Bergwerkslaboratorien  meistens  üblich  ist. 

Es  sind  aber  noch  andere  Vorteile  vorhanden,  welche  bei  der 
Ueberchlorsäuremethode  hervortreten  und  im  wesentlichen  in  fol- 
gendem bestehen: 

Das  Arbeiten  mit  Ueberchlorsäure  wirkt  in  keiner  Weise  nach- 
teilig auf  die  Gesundheit,  während  bei  der  dauernden  Ausführung  von 
Kali-Analysen  mittels  Platinchlorid  gesundheitsschädliche  Erscheinungen 
hervortreten.  Namentlich  wirkt  das  Platin  nachteilig  auf  die  Atmungs- 
organe und  bringt  Krankheiten  hervor,  die  bei  nicht  vorsichtiger  Be- 
handlung den  ungünstigsten  Verlauf  nehmen. 

Infolge  des  hohen  Preises  von  Platin  ist  es  notwendig,  alle 
platinhaltigen  Produkte  sorgfältig  zu  sammeln  und  zur  Wieder- 
verwendung aufzuarbeiten.  Solches  ist  bei  Anwendung  der  Ueberchlor- 
säure nicht  erforderlich,  da  das  Kaliumperchlorat  zu  billigem  Preise 
im  Handel  zu  haben  ist  und  als  Nebenprodukt  bei  der  Reinigung 
des  Chilisalpeters  gewonnen  wird. 

Das  Kaliumperchlorat  scheidet  sich  in  einem  gut  filtrierbaren 
körnigen  Zustande  aus  und  lässt  sich  auf  dem  Filter  leicht  aus- 
waschen.  Das  Auswaschen  geschieht,  wie  bereits  in  der  Literatur 
angegeben  ist,  mittels  Alkohol,  welcher  geringe  Mengen  Ueber- 
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Chlorsäure  enthält.  Zuletzt  wird  das  Filter  mit  wenig  reinem  Alkohol 
ausgewaschen,  um  es  von  freier  Ueberchlorsäure  vollkommen  zu 
befreien.  Eine  geringe  Menge  der  freien  Säure  verursacht  ein  Ver- 
kohlen des  Filters  und  kann  eventuell  beim  Trocknen  des  Filters  zu 
einer  raschen  Verbrennung  desselben  führen. 

Die  Einzelheiten  der  Kalibestimmungen  mittels  Ueberchlorsäure 
sind  bereits  in  den  oben  angegebenen  Arbeiten  von  Wense  und 
Caspari  beschrieben.  Ferner  verweise  ich  auf  die  „Broschüre  der 
Methoden  zur  Untersuchung  von  Kunstdüngemitteln,  herausgegeben 
vom  Verein  Deutscher  Dünger-Fabrikanten,  II.  Auflage,  Berlin  1903“, 
wo  Kalibestimmungen  mittels  Platin  und  mittels  Ueberchlorsäure 
auf  Seite  21 — 28  beschrieben  sind. 

Meine  heutigen  Mitteilungen  werden  hoffentlich  Anregung  geben, 
dass  die  Ueberchlorsäuremethode  weitere  Anwendung  findet  und  noch 
einer  weiteren  wissenschaftlichen  Bearbeitung  unterzogen  wird. 

In  der  Diskussion  fragt  Herr  Sjollema  an,  ob  nicht  ein 
besonders  langes  Trocknen  des  Kaliumperchlorat- Niederschlages 
erforderlich  sei,  und  ob  nicht  statt  des  reinen  Alkohols  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether  besser  angewendet  würde. 

Vom  Vortragenden  wurde  darauf  erwidert,  dass  ein  besonders 
langes  Trocknen  nicht  notwendig  sei.  Eine  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  könnte  den  geringen  Zusatz  von  Ueberchlorsäure  zum  Al- 
kohol beim  Auswaschen  des  Niederschlages  nicht  entbehrlich  machen 
und  biete  daher  keinen  Vorteil. 

Hierauf  hält  Herr  Dr.  R.  Woy,  Breslau,  seinen  Vortrag: 

Welche  Vorteile  hat  die  direkte  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  Phosphorsäuremolybdän- 
säureanhydrid? 

Bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  stehen  wir  der  eigen- 
artigen Tatsache  gegenüber,  dass  diejenige  Grossindustrie,  welche 
an  ihre  chemisch-analytischen  Methoden  bezüglich  Schnelligkeit  und 
Exaktheit  wohl  die  grössten  Ansprüche  stellt,  che  Eisenindustrie, 
sich  seit  langer  Zeit  als  Bestimmungsform  der  Phosphorsäure  des 
bekannten  gelben  Ammonphosphorsäuremolybdates  12  Mo03P04-(NH4)3 
bedient.  Dagegen  benutzt  die  Nahrungsmittel  Chemie  ebenso  wie 
die  Agrikulturchemie  zwar  diesen  gelben  Niederschlag  zur  Trennung 
der  Phosphorsäure,  nicht  aber  zur  Bestimmung  selbst,  sondern  zieht 
immer  noch  che  Wägung  als  Magnesiumpyrophosphat  vor.  Ja,  neuer- 
dings hat  man  sogar  mehrfach,  so  namentlich  bei  der  Analyse  des 
Thomasphosphatmehls,  die  Trennung  der  Phosphorsäure  durch 
Fällung  mit  Molybdänlösung,  welche  bis  dahin  als  die  klassische 
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Trennungsweise  gegolten  hat,  verlassen,  weil  die  Plrgebnisse  dieser 
Molybdänmethode  mit  denen  der  eingeführten  Citratmethode  immer 
weniger  gut  stimmen  wollen. 

Nun  haftet  aber  gerade  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
als  Magnesiumpyrophosphat  eine  Reihe  von  Fehlerquellen  an,  welche 
es  keineswegs  einfach  machen,  wirklich  richtige  Resultate  zu  erzielen, 
m ähnlicher  Weise,  wie  das  Studium  der  Schwefelsäurefällung  als 
BaS04  eine  Anzahl  von  Fehlerquellen  aufgedeckt  hat,  welche  diese 
vielen  Chemikern  noch  als  einfach  geltende  Bestimmung  tatsächlich 
zu  einer  recht  peinlichen  gestalten. 

Durch  die  Untersuchungen  von  H.  Neubauer  ist  der  Gang 
der  Magnesiumphosphatfällung  klargestellt  worden.  Je  nach  dem 
Grade  der  Konzentration,  namentlich  aber  der  Stärke  der  Ammoniak- 
Alkalität  der  zu  fällenden  Flüssigkeit,  mischt  sich  dem  normalen 
Dimagnesiumammonphosphat  entweder  dreibasisches  Magnesium- 
phosphat oder  das  Monophosphat  bei.  Beim  nachherigen  Glühen 
bleibt  ersteres  unverändert  und  gibt  zu  hohe  P205-Werte,  letzteres 
verliert  beim  Glühen  Phosphorsäure  und  lässt  zu  wenig  P206  finden. 
Zur  richtigen  Bestimmung  ist  daher  nach  Neubauer  eine  doppelte 
Fällung  unbedingt  nötig. 

Auf  eine  zweite  Fehlerquelle  hat  kürzlich  Heraeus  hingewiesen, 
auf  die  Reduktion  des  Pyrophosphates  in  Glühhitze  durch  Ammoniak, 
welche  zugleich  die  gefürchteten  Korrosionen  des  Platins  verursacht. 
Gerade  bei  der  Arbeit  mit  Goochtiegeln,  bei  der  ohne  vorherige 
Entleerung  eine  grössere  Reihe  von  Bestimmungen  hintereinander 
ausgeführt  werden,  ist  diese  Reduktionsgefahr  vergrössert. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  liegt  darin,  dass  die  zur  Fällung 
dienende  Magnesiamixtur  oder  Citratlösung,  worauf  schon  mehrere 
Autoren  infolge  diesbezüglicher  schlechter  Erfahrungen  hingewiesen 
haben,  die  Wandungen  des  Aufbewahrungsgefässes  stark  angreift, 
und  die  herausgelöste,  sehr  fein  verteilte  Kieselsäure  sich  dem 
Phosphatniederschlage  beimischen  kann. 

Jede  Verunreinigung  oder  Abweichung  des  Glühproduktes  von 
der  Normalzusammensetzung  Mg2P207  kommt  aber  im  Endresultate 
prozentisch  stark  zur  Geltung.  Bei  der  üblichen  Einwage  von  0,5  g 
macht  jedes  Milligramm  rund  0,13  % P205  aus,  da  der  Faktor  von 
Mg2P207  auf  P205  0,63757  ist  oder  das  Glühprodukt  rund  64  % 
P205  enthält. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in 
der  Form  ihrer  Molybdänsäureverbindung.  Diese  zuerst  von  Sonnen- 
schein vorgeschlagene  Fällungsweise  ist  von  Hundes hagen  sehr 
eingehend  studiert  worden.  Seine  1889  in  der  Freseniussehen 
Zeitschrift  für  analytische  Chemie  erschienene  Arbeit  hat  die  Ver- 
suchsbedingungen genau  ermittelt,  unter  denen  die  Füllung  zur 
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völligen  und  reinen  Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch  eine 
Ammonmolybdatlösung  vor  sich  zu  gehen  hat.  Der  gelbe  Nieder- 
schlag enthält  je  nach  der  zur  Fällung  benutzten  Säure  ausser 
1 Mol.  H20  noch  2 Mol.  N03H  oder  HCl.  Beim  Erhitzen  auf  130—150° 
gehen  Wasser  und  Säure  fort,  so  dass  dem  auf  150°  erhitzten  gelben 
Niederschlage,  d.  i.  der  Wägungsform,  welche  Finken  er  benutzt, 
die  Formel  12  Mo03  • P04  • (NH4)3  zukommt.  Weiterhin  hat  Meineke 
1896  nachgewiesen,  dass  durch  erhöhtes  Glühen  bei  dunkler  Rotglut 
diese  gelbe  Verbindung  leicht  und  sicher  in  das  Anhydrid  24  Mo03  • P205 
übergeführt  werden  kann. 

In  Zusammenfassung  der  bisherigen  Erfahrungen  habe  ich  1897 
in  der  Chemiker-Zeitung  eine  neue  Fällungsweise  der  Phosphorsäure 
als  Molybdat  beschrieben  und  sie  insbesondere  für  die  praktische 
Analyse  der  Düngemittel  und  Pflanzenaschen,  einschliesslich  der 
Wein-  und  Bieraschen,  durchgearbeitet.  Als  Wägungsform  dient  das 
blauschwarze  Anhydrid  24Mo03-P208  mit  dem  Molekulargewicht  3600, 
das  3,946  °/0  P205  enthält. 

Im  Jahre  1901  hat  v.  Lorenz,  Wien,  eine  neue  Variation  und 
Trocknungsweise  von  Phosphorsäure  als  Molybdat  veröffentlicht.  Das 
Prinzip  der  Fällung  scliliesst  sich  dem  meinigen  eng  an.  v.  Lorenz 
benutzt  eine  schwefelsäurehaltige  Molybdänlösung,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Ammonnitrat,  Alkohol  und  Aetlier  im  Goochtiegel  auf 
einer  kleinen  Papierfilterscheibe  und  trocknet  in  der  Kälte  durch 
Einstellen  des  Tiegels  in  ein  Vakuum.  Der  so  wägungsfertig  er- 
haltene Niederschlag  noch  nicht  bekannter  Zusammensetzung  hat 
empirisch  bestimmt  3,295  % P2  05. 

Mag  man  nun  die  alte  Finkenersche  Wägungsform  bei- 
behalten oder  sich  für  das  bestechend  einfach  erscheinende  Aether- 
trocknungs verfahren  von  v.  Lorenz  entscheiden  oder  schliesslich  in 
der  von  mir  mitgeteilten  einfachen  und  schnellen  Weise  die  Um- 
wandlung in  das  Anhydrid  24Mo03  • P205  vorziehen,  in  jedem  Falle 
hat  das  Wägungsprodukt  in  Bezug  auf  die  Phosphorsäure  einen  in 
der  Analyse  einzig  dastehenden  günstigen  Faktor.  Bei  der  gleichen 
Einwage,  wie  oben  angenommen,  macht  eine  Abweichung  von  1 mg, 
die  beim  Magnesiumpyrophosphat  0,127  % ausmacht,  hier  noch  nicht 
0,008  % aus.  Der  Faktor  ist  16  mal  günstiger  als  der  Pyrophosphat- 
faktor,  und  erst  eine  Beimischung  von  16  mg  zum  Niederschlag  be- 
einflusst das  Resultat  gleich  stark  wie  dort. 

Die  Bestimmungsweise  als  Molybdat  empfiehlt  sich  besonders 
dort,  wo  überhaupt  nur  geringe  Mengen  Phosphorsäure  zur  Fällung 
zu  bringen  sind,  z.  B.  in  der  Analyse  der  Weine  und  Fruchtsäfte.  Hier 
spielt  die  Phosphorsäure  bei  der  Beurteilung  eine  oft  geradezu  ent- 
scheidende Rolle.  Zur  Fällung  kommen  aber  gerade  bei  verdächtigen 
Produkten  nur  wenige  Milligramme  P208  und  meist  sieht  sich  der 
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Analytiker  nicht  in  der  Lage,  durch  Verarbeitung  grösserer  Substanz- 
mengen die  absolute  Menge  der  zu  fällenden  Phosphorsäure  zu  er- 
höhen. In  solchen  Fällen,  wo  die  Pyrophosphatmethode  geradezu 
an  den  Grenzen  ihrer  Leistungsfähigkeit  steht,  liefert  die  Molybdän- 
methode für  jedes  Milligramm  P205  rund  25  mg  Glühprodukt  und 
gestattet  selbst  Bruchteile  von  Milligrammen  noch  sicher  quantitativ 
zu  fassen. 

Bei  der  Düngerkontrolle  ist  meines  Dafürhaltens  die  direkte 
Bestimmungsweise  als  Molybdat  berufen,  die  jetzt  übliche  Citrat- 
methode zu  verdrängen.  Ich  hielt  den  jetzigen  Augenblick  für  be- 
sonders geeignet,  auf  die  Vorteile  dieser  Fällungs-  und  Wägeform 
hinzuweisen,  da  die  analytischen  Schwierigkeiten,  welche  die  in  die 
Citronensäureausziige  übergehende  leichtlösliche  Kieselsäure  ver- 
ursacht, die  Citratmethode  doch  nicht  unerheblich  diskreditiert  haben 
und  wir  uns  jetzt  geradezu  in  einem  Uebergangsstadium  befinden. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  der  Fällung  als  Molybdat  verweise 
ich  auf  meine  erste  Veröffentlichung  in  der  Chemiker -Zeitung  und 
einen  kürzlich  ebenda  erschienenen  Ergänzungsartikel.  Uebrigens 
sehe  ich  gerade  in  der  Fäliungsweise  das  Wichtigere  und  Neue  meiner 
Methode,  die  schliessliche  Wägungsform  kommt  erst  in  zweiter  Linie 
in  Betracht,  sofern  sie  nur  als  Molybdat  erfolgt.  Mir  selbst  erscheint 
das  Anhydrid  nach  wie  vor  als  die  sicherste  Form. 

Möchte  die  gute  Beurteilung  und  Empfehlung,  welche  meine 
Methode  in  der  neuen  Auflage  des  Tr  e ad  well  sehen  Lehrbuches 
der  quantitativen  Analyse  gefunden  hat,  insbesondere  auch  unsere 
landwirtschaftlichen  Versuchsstationen  veranlassen,  aus  ihrer  Reserve 
gegenüber  der  direkten  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Molybdat 
herauszutreten.  Gewiss  werden  sich  dann  aus  dem  Zusammen- 
arbeiten vieler  noch  weitere  Vereinfachungen  ergeben. 

Nachträgliche  Anmerkung:  Der  Finkenersche  Faktor  ist  0,03794, 
nicht,  wie  offenbar  als  Druckfehler  im  Treadwellschen  Lehrbuche 
2.  Aufl.  S.  303  angegeben  ist,  0,0394.  Hundeshagen  benutzt  den 
Faktor  0,03753,  die  Theorie  verlangt  0,3782  für  das  bei  150 — 160° 
getrocknete  Ammonphosphorsäuremolybdat. 

Im  Anschluss  an  diesen  Vortrag  spricht  Herr  Prof.  Dr.  P.  Klason, 
Stockholm : 

Ueber  die  jodometrische  Bestimmung 
der  Phosphorsäure. 

Nachdem  mein  Assistent,  Ingenieur  J.  Köhler,  und  ich  gefunden 
hatten,  dass  Arsensäure  durch  die  jodometrische  Methode  sehr 
genau  bestimmt  werden  kann,  wenn  nur  die  dabei  nötigen  Bedingungen 
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vorhanden  sind,1)  hat  Köhler  die  hierbei  erworbene  Erfahrung 
zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  namentlich  wenn  diese  als 
Magnesiumammoniumphosphat  vorliegt,  verwertet.  Eben  der  Vorwurf, 
welchen  man  von  analytischem  Gesichtspunkt  aus  dieser  Verbindung 
gemacht  hat,  dass  sie  nicht  immer  von  völlig  konstanter  Zusammen- 
setzung wäre,  kommt  hier  nicht  in  Betracht,  denn  da  die  jodometrische 
Bestimmung  eine  reine  Ionenreaktion  ist,  wird  das  Resultat  eben 
nicht  davon  beeinflusst.  Die  Hauptsache  ist,  dass  das  Salz  völlig 
gesättigt  ist,  was  ja  in  ammoniakalischer  Lösung  immer  der  Fall  ist. 

In  allen  den  Fällen,  wo  bei  der  quantitativen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  diese  als  Magnesiumammoniumphosphat  vorliegt,  wird 
man,  anstatt  diese  Verbindung  zu  glühen  und  danach  zu  wägen,  sie 
direkt  titrieren  können.  Ebenso  wie  es  unter  Umständen  bequemer 
ist,  die  titrimetrische  Bestimmung  des  oxalsauren  Kalkes  vorzunehmen, 
anstatt  diese  Verbindung  nach  dem  Glühen  als  Kalk  zu  wägen, 
wird  es  auch  unter  etwa  denselben  Umständen  bequemer  sein,  das 
Magnesiumammoniumphosphat  direkt  zu  titrieren.  Das  ist  vor  allem 
dann  von  Wichtigkeit,  wenn  tägliche  Bestimmungen  vorgenommen 
werden  müssen,  wie  es  besonders  im  Fabrikbetriebe  der  Fall  ist. 

Das  Verhältnis  der  Phosphorsäure  wie  der  Arsensäure  zu  ver- 
schiedenen Indikatoren  ist  durch  die  stufenweise  stattfindende  Disso- 
ziation dieser  Säuren  in  ihren  wässerigen  Lösungen  bedingt.  Je  nach 
der  Säureempfindlichkeit  des  Indikators  werden  Zahlen  erhalten,  die 
ein  oder  zwei  abgespalteten  Wasserstoff-Ionen  entsprechen.  Ein 
drittes  Wasserstoff-Ion  dürfte  kaum  in  wässeriger  Lösung  abgespalten 
werden,  denn  die  löslichen  Triphosphate  werden  fast  vollständig  in 
2/s  gesättigtes  Phosphat  (sc.  dessen  Ionen)  und  freies  Alkali  hydrolysiert. 

Wenn  zu  einer  Phosphorsäurelösung  das  jodometrische  Indika- 
torgemisch KJ03  + 5KJ  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  Jod  in  äqui- 
valenter Menge  zu  den  abgespalteten  Wasserstoff-Ionen  der  Phosphor- 
säure aus,  aber,  was  wohl  zu  bemerken  ist,  die  Reaktion  wird  nicht 
immer  bei  einer  bestimmten  Sättigungsstufe  stehen  bleiben;  im 
Gegenteil,  es  kann  unter  verschiedenen  Umständen  gleichzeitig  so- 
wohl Ys  w^e  2/s  gesättigtes  Phosphat  gebildet  werden.  Mit  Bezug 
auf  Säure-Empfindlichkeit  kann  daher  das  genannte  Indikatorgemisch 
zwischen  Methylorange  und  Phenolphtalei'n  gestellt  werden,  in  der 
Farbenempfindlichkeit  ist  es  dagegen  beiden  bedeutend  überlegen. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  ist  vor  allem  von  der  Menge  der 
Jodsalze  in  Volumeinheit  abhängig,  und  es  ist  eben  die  Aufgabe  bei 
der  jodometrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  diese  Verhältnisse 
so  zu  regulieren,  dass  hauptsächlich  1/3  gesättigtes  Salz  entsteht  und 
dadurch  völlig  übereinstimmende  Werte  erhalten  werden.  Seitdem 
das  ausgeschiedene  Jod  durch  Hyposulfit  gebunden  ist,  beobachtet 


*)  Die  diesbezüglichen  Untersuchungen  werden  in  „Z.  anal.  Chemie“  vei  öffentliche 


223 


man  immer  nach  kurzer  Zeit,  dass  freies  Jod  wiederum  gebildet 
wird,  welches  bei  Anwesenheit  von  Stärke  der  Flüssigkeit  eine  immer 
stärkere  blaue  Farbe  gibt.  Dieses  Nachblauen  ist  ein  Zeichen,  dass 
die  Sättigung  der  Phosphorsäure  in  zwei  Phasen  vor  sich  geht,  die  eine 
schnell,  die  andere  langsam  verlaufend.  Die  zweite  Phase  der  Reaktion 
kann  somit  als  ein  Streben  zu  höherer  Sättigung  bezeichnet  werden. 

Bei  sehr  grosser  Verdünnung  kommt  die  Nachblauungsperiode 
schon  eher,  als  7s  gesättigtes  Salz  völlig  gebildet  worden  ist,  bei 
grösserer  Konzentration  im  Gegenteil  erst,  wenn  schon  ein  Teil  der 
Säure  in  2/s  gesättigtes  Salz  übergegangen  ist.  Durch  das  Vermehren 
der  Jodsalze  kann  man  im  ersten  Falle  die  Reaktion  dahin  treiben, 
dass  sie  schon  in  ihrer  ersten  Phase  völlig  bis  7S  gesättigtes  Salz  geht. 

Ehe  ich  zum  experimentellen  Teil  übergehe,  kann  ich  nicht 
eine  jodometrische  Methode  von  A.  Christensen  unerwähnt  lassen, 
welche  er  auf  dem  IV.  Kongresse  für  angewandte  Chemie  in  Paris 
vortrag.1)  Christensen  hat  versucht,  die  Phosphorsäure  nach  der 
jodometrischen  Methode  zu  bestimmen,  aber  ohne  dabei  Rücksicht 
auf  den  Grad  der  Verdünnung  und  die  Mengen  der  Jodsalze  zu 
nehmen.  Wie  zu  erwarten,  musste  sie  unter  solchen  Umständen  scheitern. 
Er  modifiziert  sie  daher  dahin,  dass  anstatt  Jodat  Bromat  benutzt  wird. 
Der  Vorteil  wäre  nach  Christensen,  dass  nur  7s  gesättigtes  Salz 
gebildet  ward.  Die  verschiedenen  Werte,  die  Christensen  bei 
wechselnden  Verdünnungen  und  wechselnden  Mengen  von  Jodbrom- 
salzen erhalten  hat,  sprechen  gerade  nicht  für  die  Richtigkeit  seiner 
Annahme.  Die  Methode  hat  auch  die  Unannehmlichkeit,  dass  die 
Reaktion  nicht  augenblicklich  sich  abspielt,  sondern  erst  nach  Ver- 
lauf von  einer  halben  Stunde  bei  40 — 50°  oder  nach  dem  Stehen 
während  eines  ganzen  Tages  bei  Zimmertemperatur.  Es  scheint  dem- 
nach, dass  die  ganze  Sache  durch  das  Nehmen  von  Bromat  anstatt 
Chlorat  in  eine  wahre  Sackgasse  geführt  worden  ist. 

Die  Menge  der  benutzten  Jodsalze  hat  bei  den  nachfolgenden 
Versuchen  ausgemacht: 

2 cc  4%  Kalium jodatlösung  und  5 cc  10  % Jodkaliumlösung, 
welche  Mengen  immer  als  zweckmässige  gefunden  worden  sind. 

Bei  den  drei  ersten  in  der  folgenden  Tabelle  angeführten  Be- 
stimmungen hat  der  Zusatz  der  Jodsalze  schon  vor  der  Verdünnung, 
bei  den  übrigen  aber  erst  nachher  stattgefunden. 

Der  Gehalt  der  benutzten  reinen  Phosphorsäurelösung  wurde 
nach  der  Magnesiamethode  bestimmt.  In  2 Proben  ä 40  cc  wurden 
erhalten ! 

1.  136,0  mg  Mg,Ps  07  = 87  mg  P2  Os 

2.  135,7  „ „ = 86,8  mg  P205. 

Als  Mittel  hält  somit  die  Lösung  per  10  cc  21,73  mg  P20... 


')  Z.  anal.  Ch.  1897,  S.  82. 
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Tabelle  I. 


No. 

Vol.  der 
Flüssig- 

PA- 

Lösung 

N/lu 

Hypo- 

P205  in  mg 

Bemerkungen. 

keit  in 
cc 

in 

cc 

sulfit  in 
cc 

geg. 

gef. 

Diff. 

1 

100 

30,00 

9,29 

65,2 

65,9 

+ 0,7 

1 Min.  nach  der  Titrierung  fing 
starke  Blaufärbung  an. 

2 

200 

30,05 

9,32 

65,3 

66,2 

+ 0,9 

Nach  2'/2  Min.  flmr  Blaufärbung 
an.  Nach  l'/2  Stunden  wurden 
noch  0,26  cc  Hyposulfit  ver- 
braucht 

3 

300 

29,90 

9,18 

65,0 

65,2 

+ 0,2 

Nach  6 Min  fing  schwache  Rlau- 
färbungan  Nach  l'/jStunden 
wurden  noch  0,15  cc  Hypo- 
sulflt  verbraucht. 

4 

100 

30,00 

9,27 

65,2 

65,8 

+ 0,6 

Nach  l'/4  Min.  Nachblauung. 

5 

200 

30,00 

9,15 

65,2 

65,0 

-0,2 

» ^ „ „ 

6 

300 

30,00 

9,08 

65,2 

64,5 

-0,7 

» 3 „ „ 

7 

200 

40,00 

12,24 

86,9 

86,9 

±0 

8 

200 

20,00 

6,11 

43,5 

43,4 

-0,1 

9 

200 

10,00 

3,06 

21,7 

21,7 

±0 

Die  sechs  ersten  Titrierungen  in  dieser  Tabelle  zeigen,  dass 
das  Resultat  etwas  verschieden  ausgefallen  ist  je  nach  der  Verdünnung, 
und  zwar  ist  die  Differenz  positiv,  wenn  die  Jodsalze,  wie  in  den  drei 
ersten  Versuchen,  vor  der  Verdünnung  zugesetzt  worden  sind.  Bei 
dem  Zusatze  der  Jodsalze  erst  nach  der  Verdünnung  ist  die  Differenz 
positiv  bei  100  cc  Vol.,  fast  keine  bei  200  cc  und  negativ  bei  300  cc  Vol. 

Weiter  zeigte  es  sich,  dass  bei  einem  Volumen  von  100  cc  das 
Nachblauen  schon  nach  Verlauf  von  einer  Minute  eintrat,  während 
es  bei  200  cc  zwei  Minuten  dauerte,  bis  diese  Erscheinung  hervorkam. 

Ein  Volumen  von  etwa  200  cc  ist  daher  offenbar  das  „Ver- 
dünnungsoptimum“ bei  dem  Zusatze  von  Jodsalzen  erst  nach  der 
Verdünnung.  Die  Variationen  der  Phosphorsäuremengen  haben  dabei 
keine  Einwirkung  auf  die  Resultate  ausgeübt. 

Bei  allen  folgenden  Titrierungen  ist  daher  ein  Verdünnungs- 
volumen von  200  cc  benutzt,  und  die  Jodsalze  sind  erst  nach  der 
Verdünnung  zugesetzt  worden.  Unmittelbar  nach  dem  Zusatze  der 
Jodsalze  muss  die  Titrierung  mit  N/10  Hyposulfit  geschwind  vor- 
genommen werden,  und  zwar  unter  krältigem  Umherrühren  der 
Flüssigkeit.  Die  Titration  muss  schnell  vorgenommen  werden,  sonst 
könnte  die  zweite  Phase  der  Reaktion  anfangen,  ehe  man  am  Ende  der 
Bestimmung  wäre.  Die  Flüssigkeit  muss  kräftig  geschüttelt  werden, 
sonst  verläuft  das  letzte  Moment  der  ersten  Phase  nicht  gehörig  schnell. 

Bei  Titrierung  auf  Phosphorsäure  in  Phosphaten  wird  eine 
auf  Hyposulfit  genau  gestellte  N/10  Schwefelsäure  benutzt.  Hierbei 
muss  ja  immer  so  viel  Schwefelsäure  zugesetzt  werden,  dass  ein 
Ueberschuss  entsteht.  Man  bekommt  daher  in  der  Lösung  sowohl 


225 


freie  Phosphorsäure  wie  freie  Schwefelsäure,  welche  beide  äqui- 
valente Mengen  Jod  freilassen. 

Der  Reaktionsverlauf  kann  demnach  so  geschrieben  werden: 

1.  6K2 HP04  + 9H2S04  = 6K2S04  + 6H3P04  + 3H2S04 

2.  6HsP04  + 5 KJ  + KJ03  = 6KH2P04  + 6J  4-  3H20 

3.  3H2S04  + 5 KJ  + KJ03  = 3K2S04  + 6J  + 3H20 

6K.HPO,  + 9H.SO,  + 10  KJ  + 2KJ08  = 6KH2P04  + 9K.SO,  + 

12  J + 6H2  0. 

Am  einfachsten  kann  man  sich  den  Verlauf  so  denken,  dass 
die  Schwefelsäure  die  neutralen  und  2/s  gesättigten  Phosphate 
in  ya  gesättigte  überführt,  wonach  die  überschüssige  Schwefel- 
säure eine  äquivalente  Menge  Jod  freimacht,  welche  dann  durch 
Hyposulfit  bestimmt  wird.  Also: 

1.  6K2HP04  + 9H2S04  = 6KH2P04  + 3K2S04  + 6H2S04 

2.  6 H2 S04  + 10KJ  + 2KJ03  = 6K2S04  + 12 J + 6H.O. 

Aus  den  Formeln: 

1.  6K2 HP04  + 3H2S04  = 6KH2P04  + 3K2S04 

2.  6K3P04  + 6 Hg  S04  = 6KH2P04  + 6K2S04 

sieht  man  dann,  dass  bei  dem  Vorhandensein  von  s/3  gesättigtem 
Phosphat  jedes  Molekül  verbrauchter  Schwefelsäure  einem  Molekül 
Phosphorsäureanhydrid  (P205)  entspricht,  während,  wenn  gesättigtes 
Phosphat  vorliegt,  wie  es  fast  immer  bei  der  Analyse  der  Fall  ist, 
jedes  Molekül  verbrauchter  Schwefelsäure  nur  einem  halben  Molekül 
Phosphorsäureanhydrid  entspricht. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  Methode  bei  der  Bestimmung  von 
Phosphorsäure  in  Phosphaten  zu  untersuchen,  wurde  eine  Lösung 
von  reinem  Na^HPC^  + 12  aq  dargestellt,  welche  per  cc  1,5  mg  P20B 
enthielt.  Mit  dieser  Lösung  wurden  die  Bestimmungen  in  Tab.  II 
ausgeführt. 

Tabelle  II. 


No. 

Phosphat 

N/10 

h2so4 

N/10 

Hypo- 

N/10 

h2so4 

ver- 

braucht 

cc 

P205  in  mg 

cc 

zugesetzt 

cc 

sulfit 

cc 

geg. 

gef. 

Diff. 

1 

49,81 

13,98 

3,55 

10,43 

74,7 

74,1 

— 0,6 

2 

50,10 

14,47 

4,14 

10,33 

75,1 

73,3 

- 1,8 

3 

49,92 

17,48 

7,04 

10,44 

74,9 

74,1 

— 0,6 

4 

39,70 

10,95 

2,76 

8,19 

59,6 

58,2 

- 1,4 

5 

29,95 

8,29 

2,16 

6,13 

44,9 

43,5 

- 1,4 

6 

29,95 

8,45 

2,16 

6,29 

44,9 

44,7 

- 0,2 

7 

— ■ 

12,39 

5,19 

7,20 

51,0 

51,1 

+ 0,1 

8 

— 

14,80 

7,45 

7,35 

52,5 

52,2 

— 0,3 
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Von  diesen  Titrierungen  haben  die  fünf  ersten  eine  etwas  zu 
hohe  negative  Differenz.  Es  beruht  wahrscheinlich  darauf,  dass 
der  Reduktionsfaktor  des  benutzten  Hyposulfites  nicht  so  genau  fest- 
gestellt wurde,  wie  in  den  folgenden  Bestimmungen.  Ein  Fehler  von 
0,01  in  diesem  Reduktionsfaktor  bewirkt  ja  einen  Fehler  von  1 %,  also 
z.  B.  für  73,3  mg  einen  Fehler  von  0,7  mg.  Zu  den  letzten  Titrierungen 
wurde  daher  eine  neue  auf  N/20  Kaliumdichromatlösung  gestellte 
Hyposulfitlösung  benutzt,  deren  Reduktionsfaktor  bei  wiederholten 
Titrierungen  bei  der  dritten  Dezimale  übereinstimmte. 

Man  muss  daher  ein  besonderes  Gewicht  darauf  legen,  einen 
genauen  Reduktionsfaktor  der  Hyposulfitlösung  zu  erhalten  und 
dieses  um  so  mehr,  weil  die  Schwefelsäure  auf  diese  gestellt  werden 
muss.  Man  kann  nämlich  nicht  die  Schwefelsäure  auf  Alkalilösung 
bekannten  Gehalts  stellen,  weil  da,  wie  schon  Kjeldahl  gezeigt  hat, 
ein  zu  hoher  Reduktionsfaktor  als  bei  Benutzung  von  Hyposulfit  er- 
halten wird.  Dieses  beruht  darauf,  dass  im  letzteren  Falle  immer 
eine  kleine  Menge  Säure  nicht  an  der  Reaktion  teilnimmt. 

Bei  der  Bestimmung  der  Reduktionsfaktoren  von  dem  Hyposulfit 
sowohl  wie  von  der  Schwefelsäure  muss  man  selbstverständlich  die- 
selbe Verdünnung  von  200  cc  haben,  welche  später  bei  der  Phosphor- 
säuretitrierung benutzt  wird.  Doch  spielt  eine  Variation  bis  50  cc 
dabei  keine  Rolle. 

Schliesslich  wurden  die  folgenden  drei  Bestimmungen  der 
Phosphorsäure  ausgeführt.  In  den  zwei  ersten  Versuchen  wurde  die 
Säure  zuerst  aus  einer  Probe  bekannten  Gehalts  nach  der  Citrat- 
methode gefällt,  im  Versuche  3 dagegen  erst  aus  dem  citratlöslichen 
Teil  von  Thomasphosphat  nach  der  Molybdänmethode  ausgefällt, 
dann  in  Magnesiumammoniumphosphat  übergeführt.  In  beiden  Fällen 
wrurde  der  Niederschlag  von  Magnesiumammoniumphosphat  in  dem 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  gelöst.  Die  Phosphorsäurelösung 
No.  1 enthielt  Kalk  und  Magnesia,  diejenige  No.  2 enthielt  Eisenoxyd 
und  Tonerde. 

Bei  neutralen  Phosphaten  entspricht  jeder  verbrauchte  Kubik- 
centimeter  N/10  HjS04  3,55  mg  P205. 


Tabelle  III. 


No. 

N/l0H2SO4 

zugesetzt 

cc 

N/10 

Hyposulfit 

cc 

n/mh2so4 

verbraucht 

cc 

gßg. 

P205  in  mg 
gef. 

Diff. 

1 

12,98 

0,33 

12,65 

45,0 

44,9 

- 0,1 

2 

19,90 

5,62 

14,28 

51,0 

50,7 

— 0,3 

3 

30,60 

9,80 

20,80 

73,2 

73,8 

+ 0,6 
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Schliesslich  möchte  ich  ein  paar  Worte  über  die  Auslührung 
der  Titrierung  sagen.  Das  richtige  Verdünnungsvolurnen  bemerkt  man 
sich  am  einfachsten  auf  den  Bechergläsern.  Dabei  wirkt  eine 
Variation  von  25  cc  nicht  merkbar.  Die  Jodsalzlösungen  können 
durch  Pipetten  oder  Büretten  abgemessen  werden.  Für  die  Schwefel- 
säure und  das  Hyposulfit  sind  zwei  in  1/10  cc  geteilte  Büretten  nötig. 
Um  grösseren  Beobachtungsfehlern  durch  Parallaxe  zu  entgehen,  sind 
Bürettenschwimmer  benutzt  worden,  welche  eine  Genauigkeit  der 
Ablesung  bis  1/100  cc  ermöglichen. 

Wenn  das  gefällte  Magnesiumammoniumphosphat  mit  zwei- 
prozentigem  Ammoniak  gewaschen  ist,  muss  das  Ammoniak  durch 
Waschen  mit  Alkohol  völlig  entfernt  werden.  Um  sich  hiervon  zu 
überzeugen,  setzt  man  zu  dem  zuletzt  abgehenden  Alkohol  ein  paar 
Tropfen  N/10  Ha  S04  und  darnach  etwas  Jodsalzlösung,  da  bei 
neutraler  Reaktion  Jodfärbung  eintritt.  Darnach  wird  N/10  H2  S04 
auf  das  Filter  getröpfelt.  Das  Lösen  des  Niederschlages  geht  sehr 
leicht,  besonders  wenn  man  behutsam  mit  einer  kleinen  Feder 
herumrührt.  Die  Schwefelsäure  muss  hierbei  immer  in  etwas 
Ueberschuss  zugesetzt  werden.  40  cc  N/10  H2  S04  entsprechen 
142  mg  P205,  was  wohl  in  den  meisten  Fällen  genügend  ist. 

Nachdem  der  Niederschlag  gelöst  worden  ist,  muss  die  Schwefel- 
säure völlig  vom  Filter  ausgewaschen  werden.  Man  wäscht  daher 
zweckmässig  mit  den  150  cc  Wasser,  die  doch  für  die  nötige  Ver- 
dünnung zugesetzt  werden  müssen.  Die  Hyposulfitlösung  wird  dann 
zugesetzt  bis  zu  schwacher  Gelbfärbung,  dann  3 cc  Stärkelösung.  So 
erhält  man  bekannterweise  die  Endreaktion  sehr  scharf. 

Für  das  Stellen  der  Hyposulfitlösung  kann  entweder  reines  Jod 
oder  auch,  wie  C lassen  empfohlen  hat,  Kaliumdichromat  benutzt 
werden.  Das  Dichromat  hat  den  Vorteil,  dass  die  Lösung  sich 
unbegrenzte  Zeit  hält.  Die  N/10  Hyposulfitlösung  hält  sich  be- 
kanntlich eine  geraume  Zeit  unverändert,  wenn  sie  nur  vorm  Licht 
und  der  Kohlensäure  der  Luft  geschützt  wird.  Die  Schwefelsäure, 
die  auf  neukontrolliertes  Hyposulfit  gestellt  wird,  ist  ja  auch  sehr 
haltbar. 

Wahre  Schwierigkeiten  hat  somit  die  Methode  keine.  Handelt 
es  sich  aber  um  vereinzelte  Bestimmungen  oder  um  sehr  kleine 
Mengen  Phosphorsäure,  wäre  sie  gewiss  schlecht  am  Platze.  Wahren 
Nutzen,  meine  ich,  kann  sie  aber  da  bringen,  wo,  wie  schon  hervor- 
gehoben ist,  tägliche  Bestimmungen  auszuführen  sind. 

Diskussion:  Herr  Prof.  E.  A.  Kehrer,  Stuttgart,  empfiehlt  die 
Woysche  Methode  als  bequem  auszuführen,  betont  aber,  dass  die 
Frage  nach  der  Umrechnung  des  Molybdatniederschlages  auf 
Phosphorsäure  durch  die  Literaturan  gaben  nicht  genügend  geklärt 
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sei.  So  gibt  Tr  e ad  well  in  seinem  bekannten  Lehrbuch  nicht 
weniger  als  drei  Umrechnungsfaktoren  an. 

Herr  Dr.  R.  W o y führt  die  Unsicherheit  bezüglich  der  Um- 
rechnungsfaktoren darauf  zurück,  dass  die  Niederschläge  nicht  bei 
gleichen  Temperaturen  getrocknet  worden  sind.  Er  empfiehlt  auch, 
um  ein  subtiles  Auswaschen  zu  vermeiden,  die  Niederschläge  im 
Gooch-Tiegel  abzufiltrieren  und  zu  glühen.  Die  früher  konstatierten 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Niederschläge  mögen 
auch  zum  Teil  daher  rühren,  dass  die  letzteren  mit  Filterfasern  ver- 
unreinigt waren.  Derartige  Unterschiede  würden  beim  Glühen  fort- 
fallen, im  übrigen  aber  auch  eine  geringe  Inkonstanz  in  der 
Zusammensetzung  des  Niederschlags  angesichts  des  günstigen 
Umrechnungsfaktors  nicht  sehr  ins  Gewicht  fallen. 

Herr  Dr.  C.  Bischoff,  Berlin,  weist  darauf  hin,  dass  er  die 
Methode  in  der  von  Finken  er  angegebenen  Form  verwendet  und 
stets  bewährt  und  besser  als  die  sogenannte  Reichsmethode  gefunden 
habe.  Er  bestimmt  nach  Finken  er  den  gelben  Niederschlag  ohne 
zu  glühen  und  trocknet  über  einer  Eisenplatte,  bis  ein  auf  den  Tiegel 
aufgelegtes  Uhrglas  nicht  mehr  beschlägt. 

Herr  Prof.  E.  A.  Kehrer  fragt,  ob  die  Differenzen  nicht  durch 
Einwirkung  reduzierender  Gase  entstehen  könnten. 

Herr  Dr  R.  Woy  weist  darauf  hin,  dass  vielleicht  das  nicht  aus- 
reichend genau  bestimmte  Atomgewicht  des  Molybdäns  die  Differenzen 
erkläre. 

Herr  Prof.  Menozzi,  Mailand,  empfiehlt,  den  gelben  Niederschlag 
massanalytisch  zu  bestimmen. 

Herr  Dr.  R.  Woy  erklärt  sich  gegen  diesen  Vorschlag,  da  durch 
das  Titrieren  die  Vorteile  der  Umrechnung  teilweise  verloren  gehen. 

Es  folgt  der 

Bericht  der  Internationalen  Kommission  für  die 
Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel. 

Der  Präsident  G.  Lunge,  Zürich,  bezeichnet  denselben  als  das 
Ergebnis  langer  Vorarbeiten  und  spricht  die  Erwartung  aus,  dass  die 
darin  niedergelegten  Methoden  durch  einstimmige  Annahme  seitens 
der  vereinigten  Sektionen  zu  internationalen  gemacht  würden. 

Herr  Referent  Dr.  v.  Grueber,  Malmö:  Meine  Herren!  Ich  habe 
Ihnen  schon  vorher  meine  Freude  über  Ihr  zahlreiches  Erscheinen  aus- 
gesprochen. Die  vorherigen  Auslassungen  des  Herrn  Prof.  Dr.  H.  Fre- 
senius zeigten,  dass  wir  alle,  besonders  auch  die  Versuchsstationen  und 
die  Handelschemiker,  eine  Fixation  wünschten.  Gerade  die  Salpeter- 
methode hat  Anlass  zu  den  Kongressen  gegeben,  besonders  die 
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Differenzmethoden.  In  Brüssel  wurden  ausserdem  die  Methoden  der 
Sesquioxyde  gestreift.  Der  Pariser  Kongress  brachte  sodann,  be- 
sonders unter  Mitarbeit  der  deutschen  landwirtschaftlichen  Versuchs- 
stationen, eine  Zusammenstellung  der  in  den  verschiedenen  Labo- 
ratorien hinsichtlich  der  Sesquioxyd-Analysen  gewonnenen  Daten. 
Es  zeigte  sich  sehr  bald,  dass  jeder  am  liebsten  seine  alte  Usance 
beibehalten  möchte.  Herr  Sidersky,  Paris,  wurde  beauftragt,  eine 
Zusammenstellung  der  Analysenmethoden  zu  veranlassen.  In  Wien 
war  dieses  noch  nicht  geschehen,  und  ich  hatte  die  Ehre,  mit  Herrn 
Prof.  Schneidewind  zusammen  den  Auftrag  zu  übernehmen,  diese 
Zusammenstellung  zu  bringen.  Es  wurde  in  Wien  hierzu  eine 
Kommission  gewählt  und  auf  Vorschlag  von  Herrn  Prof.  Schneide- 
wind unser  leider  viel  zu  früh  heimgegangener  Herr  Geheimrat 
Maercker  gebeten,  sich  an  den  Sitzungen  unserer  Kommission  zu 
beteiligen.  Unsere  erste  Zusammenstellung,  die  wir  in  alle  Welt  zur 
Korrektur  hinausgeschickt  hatten,  konnten  wir  nach  Durcharbeitung 
auf  dem  Pariser  Kongress  in  Form  einer  Broschüre  in  den  drei 
Sprachen  vorlegen.  Dort  gelangte  dieselbe  in  Sektion  I zur  Ver- 
handlung. Wir  haben  in  Paris  eine  Annahme  dieser  Vorschriften  be- 
kommen und  zwar  in  der  Form:  Es  werden  diese  Methoden  ange- 
nommen unter  der  Bedingung,  dass  sie  in  Berlin  zur  zweiten  Lesung, 
zur  Diskussion  bezw.  Annahme,  vorgelegt  werden. 

In  der  Zwischenzeit  ist  die  Kommission  nicht  müssig  gewesen. 
Sie  finden  auf  Seite  1 der  Broschüre  eine  stattliche  Reihe  von  Namen 
derer,  die  an  diesen  Arbeiten  teil  genommen  haben.  Für  mich  kam 
erschwerend  hinzu,  dass  ich  nach  Malmö  verzog,  und  ich  kann  es 
als  ein  wahres  Glück  bezeichnen,  dass  ich  in  Herrn  Dr.  U 11  mann 
einen  Sekretär  bekam,  der  arbeitete  und  arbeiten  liess.  Doch  wird 
Herr  Dr.  Ullmann  Ihnen  über  die  nun  folgende  Phase  selbst  be- 
richten. 

Herr  Korreferent  Dr.  Ullinann,  Hamburg:  Das  Erbe,  das  Herr 
Dr.  v.  Grueber  mir  überliess,  bestand  darin,  dass  ich  die  Anträge 
und  Vorschläge  aller  Kommissions-Mitglieder  entgegennahm  und  zu 
der  hier  heute  vorliegenden  Broschüre  verarbeitete.  Von  sämtlichen 
Mitgliedern,  besonders  von  den  Vertretern  der  landwirtschaftlichen  Ver- 
suchsstationen erhielt  ich  Vorschläge  und  Verbesserungen  zugesandt. 
Es  wurden  nacheinander  vier  Korrekturabzüge  geschaffen,  und  es  ist 
uns  gelungen,  das  braune  Exemplar  für  die  Sitzung  am  2.  ds. 
fertig  zu  stellen.  Es  erschienen  am  Dienstag  gewisse  Abänderungen 
nötig,  und  die  neue  Form  finden  Sie  in  dem  blauen  Heft.  *)  Ich  habe  die 
angenehme  Aufgabe,  sämtlichen  Herren  unserer  Kommission  für  ihre 
Mitarbeit  zu  danken. 


*)  Auf  S.  231  ff.  abgedruckt.  Siehe  auch  den  Bericht  der  Internationalen  Kommission 
für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und  Futtermittel  im  Schlussbande  dieses  Kongress-Berichtes. 
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Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge:  Ich  kann  nicht  unterlassen,  Herrn  Dr. 
Ullmann  für  seine  intensive  Arbeit  zu  danken.  Auch  diese  letzten 
Abänderungsvorschläge  vom  Dienstag  finden  Sie  schon  druckfertig 
vor  sich.  (Beifall.) 

Herr  Geheimrat  Emmerling:  Ich  erlaube  mir  den  Antrag  zu 
stellen,  dass  wir  die  Gründlichkeit  dieser  Arbeit  dadurch  anerkennen, 
dass  wir  die  Vorlage  en  bloc  annehmen.  Schon  in  der  Sitzung  am  Diens- 
tag war  Stimmung  dafür  vorhanden,  doch  sind  dort  noch  eine  Reihe 
von  Abänderungsvorschlägen  durchberaten  und  angenommen  worden. 

Um  diesen  Vorschlägen  zu  entsprechen,  beantrage  ich: 

S.  6,  VI  wird  der  Kommission  zur  weiteren 
Behandlung  überwiesen. 

S.  6,  VII  wird  hinzugefügt:  „Die  benutzte 

Methode  anzugeben.“ 

S.  7.  Die  Fussnote  ist  fortzulassen. 

Im  übrigen  ist  die  Vorlage  en  bloc  an- 
zunehmen; eventl.  redaktionelle  Aenderungen 
bleiben  Vorbehalten. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge  stellt  diesen  Antrag  zur  Diskussion. 

Herr  Dr.  Precht  will  keinen  Widerspruch,  aber  eine  Bemerkung. 
Die  Probenahmevorschriften  des  Kalisyndikats  sind  viel  strenger,  wie 
die  in  der  Brochüre  angegebenen,  müssten  also  bestehen  bleiben. 

Herr  Dr.  von  Grueber:  Wenn  jemand  genauere  Bestimmungen 
ausführen  will,  wie  hier  angegeben  ist,  bleibt  es  ihm  überlassen. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius:  Diese  internationalen  Verein- 
barungen sind  nicht  dazu  bestimmt,  die  Bestimmungen  des  Handels 
im  Inland  zu  beschränken,  sondern  sie  berücksichtigen  die  Beziehungen 
zwischen  verschiedenen  Nationen. 

Herr  Sjollema  möchte  darauf  aufmerksam  machen,  dass  es 
bereits  internationale  Methoden  für  Dünge-  und  Futtermittel  gibt, 
welche  für  England,  Belgien,  Holland  und  Frankreich  von  einer 
Kommission  zusammengestellt  sind;  er  wünsche,  dass  diese  beiden 
Kommissionen  in  Fühlung  treten  möchten,  da  die  Methoden  doch 
gewiss  vereinigt  werden  müssten. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge:  Dem  Wunsche  des  Herrn  Sjollema  wird 
so  wie  so  entsprochen  werden,  und  er  wolle  wohl  kernen  Gegenantrag 
zu  dem  Antrag  Emmerling  stellen. 

Herr  Sjollema  verneint  dieses. 

Die  Abstimmung  ergibt,  dass  der  Antrag  Emmerling  einstimmig 
angenommen  ist. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge:  Die  Vorlage  ist  somit  einstimmig 
en  bloc  angenommen. 

Herr  Dr.  v.  Grueber:  Ich  danke  Ihnen  allen  herzlich  für  die 

Annahme.  Man  freut  sich,  wenn  man  jahrelang  gearbeitet  hat,  nun 
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endlich  die  Methoden  unter  Dach  und  Fach  zu  sehen.  Da  jedoch 
die  Chemie  und  die  Technik  immer  weiter  fortschreiten,  möchte  ich 
den  Antrag  stellen,  dass  die  Kommission  weiter  fortbesteht,  um 
Anträge  auf  Verbesserungen  fortlaufend  entgegenzunehmen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge:  Wir  müssen  dem  Kongress  den 
Antrag  vorlegen, 

er  möge  das  Mandat  der  Internationalen  Kom- 
mission für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und 
Futtermittel  bis  zum  nächsten  Kongress  ver- 
längern. 

Dieser  Antrag  wird  einstimmig  angenommen. 

Revidierter  Bericht  der  Internationalen  Kom- 
mission für  die  Analyse  der  Kunstdünger  und 

Futtermittel. 

Internationale  Untersuchungsmethoden  für  Kunstdünger  und  Futtermittel. 

(Nach  den  Beschlüssen  der  gemeinsamen  Sitzung  der  Sektionen  I und  VII 

am  Donnerstag,  den  4.  Juni  19U3.) 

Die  Internationale  Kommission  für  die  Analyse  der  Kunstdünger 

und  Futtermittel. 

Ehren-Präsident: 

Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich. 

Präsident: 

Dr.  Ritter  von  Grueber,  Malmö. 

1.  Vize-Präsident: 

D.  Sidersky,  Paris. 

2.  Vize-Präsident: 

Dr.  Wiley,  Washington. 

Sekretär: 

Dr.  M.  Ullmann,  Hamburg  26. 

Mitglieder: 

Aulard,  Aug.,  directeur  des  distilleries  et  sucreries  ä Genappe, 
Belgien. 

Cluss,  Dr.  A.,  Professor,  Halle  a.  S.,  Deutschland. 

Dafert,  Dr.  Franz,  Direktor  der  k.  k.  landw.-chem.  Versuchs- 
station, Wien,  Trunnerstr.  3,  Oesterreich. 

Dusserre,  Direktor  der  agrikultur-chem.  Anstalt,  Lausanne,  Schweiz. 
Emmerling,  Prof.  Dr.  A.,  Geh.  Regierungsrat,  Direktor  der  agri- 
kultur-chemischen Versuchsstation,  Kiel,  Deutschland. 
Gerlach,  Dr.,  Direktor  der  landwirtschaftlichen  Versuchsstation, 
Posen,  Deutschland. 
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Lacombe,  chimiste,  Lille,  Frankreich. 

Lasne,  Henri,  10  passage  Saulnier,  Paris,  Frankreich. 

Loges,  Prof.  Dr.  Gf.,  Direktor  der  landwirtschaftlichen  Versuchs- 
station Pommritz,  Deutschland. 

Masson  (Landbau-Ing.),  directeur  du  laboratoire  d’analyses  de  l’Etat, 
Gembloux,  Belgien. 

Menozzi,  professeur  de  chimie  agricole  ä l’ecole  superieure  d’agri- 
culture,  Via  S.  Paolo  10,  Milan,  Italien. 

Pellet,  H.,  chimiste,  148  Boulevard  Magenta,  Paris,  Frankreich. 
Precht,  Dr.  H.,  Direktor,  Neu-Stassfurt,  Deutschland. 

Scheele,  Dr.  T.  E.,  Direktor  der  Anglo-Continentalen  (vorm.  Ohlen- 
dorffschen)  Guanowerke,  Emmerich  a.  Rh.,  Deutschland. 
Schneidewind,  Prof.  Dr.,  Direktor  der  landwirtschaftl.  Versuchs- 
station, Halle  a.  S.,  Deutschland. 

Tietjens,  Dr.,  Kali-Syndikat,  Leopoldshall,  Deutschland. 

Vivier,  A.,  directeur  de  la  Station  agronomique  ä Melun  (Seine  et 
Marne),  Frankreich. 

Woy,  Dr.  Rudolf,  Chemiker,  Breslau  II,  Palmstr.  39,  Deutschland. 

Internationale  Probenahme-Vorschriften 

für  Fabrikate  und  Rohmaterialien  der  Dünger -Fabrikation  im 

internationalen  Grosshandel. 

1.  Unvorschriftsmässige  Proben  sind  seitens  der  Untersuchungs- 
Stationen  zurückzuweisen,  resp.  ist  dies  auf  den  Untersuchungs- 
Attesten  zu  vermerken. 

2.  Vorschriftsmässige  Proben  sind  nur  solche,  welche  auf  der 
letzten  Bahn-  oder  Schiffsstation  bei  der  Entladung  in  Gegenwart 
von  Zeugen  beider  Parteien,  oder  durch  einen  vereideten  Sach- 
verständigen unter  Beobachtung  nachfolgender  Vorschriften  ge- 
nommen sind. 

3.  Bei  Fabrikaten  ist  aus  jedem  zehnten  Sack,  bei  loser  Ver- 
ladung von  mindestens  10  verschiedenen  Stellen  Probe  mittels 
Probestechers  zu  nehmen. 

4.  Bei  Rohmaterialien,  die  in  Schiffsladungen  ankommen,  wird 
jedes  fünfzigste  Entladungsgefäss  (also  2 %)  auf  den  Probehaufen 
gestürzt  und  wird  davon  nach  der  ersten  Feinung  auf  mindestens 
Haselnussgrösse  Probe  genommen  zur  Wasserbestimmung;  von  dem 
ganz  gefeinten  Material  wie  bei  Fabrikaten  zur  Gehaltsbestimmung. 

5.  Die  Proben  müssen  lose  in  feste,  reine  und  völlig  trockene 
Glasgefässe  geschüttet  werden  und  ca.  300  g Gewicht  haben. 

6.  Es  sind  mindestens  je  3 Proben  zu  ziehen  und  luftdicht  mit 
den  Siegeln  der  Probenehmer  zu  verschliessen. 

7.  Die  Etikette  ist  mit  demselben  Siegel  zu  befestigen  und  mit 
der  Namensunterschrift  der  Probenehmer  zu  versehen. 
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8.  Die  Proben  sind  an  einem  kühlen,  dunklen  und  trocknen 
Orte  aufzubewahren. 

9.  Bei  Substanzen  von  ungleicher  Zusammensetzung  muss  der 
Füllung  der  Probeflaschen  eine  genügende  Zerkleinerung  und 
Mischung  vorangehen. 

Vorbereitung  der  Proben. 

a)  Trockene  Proben  von  Phosphaten  oder  sonstigen  künstlichen 
Düngemitteln  dürfen  gesiebt  und  dann  gemischt  werden. 

b)  Bei  feuchten  Düngemitteln,  bei  welchen  dieses  nicht  zu  er- 
reichen ist,  hat  sich  die  Vorbereitung  auf  eine  sorgfältige  Durch- 
mischung mit  der  Hand  zu  beschränken. 

c)  Bei  Rohphosphaten  und  Knochenkohle  soll  zum  Nachweise 
der  Identität  der  Wassergehalt  bestimmt  werden. 

d)  Bei  Substanzen,  welche  beim  Pulvern  ihren  Wassergehalt 
ändern,  muss  sowohl  in  der  feinen  wie  in  der  groben  Substanz  der 
Wassergehalt  bestimmt  und  das  Resultat  der  Analyse  auf  den  Wasser- 
gehalt der  ursprünglichen  groben  Substanz  umgerechnet  werden. 


Analysenmethoden. 

A.  Kunstdünger. 

I.  Wasserbestim mutig. 

Es  werden  10  g Substanz  angewandt;  das  Trocknen  erfolgt  bei 
100°  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht;  bei  Gips  enthaltenden  Substanzen 
drei  Stunden  lang. 

Für  Kalisalze  gelten  die  Bestimmungen  des  Verkaufssyndikats 
der  Kaliwerke  zu  Leopoldshall-Stassfurt 

II.  Bestimmung  des  Unlöslichen. 

Es  werden  10  g Substanz  angewandt: 

a)  bei  Lösung  in  Mineralsäuren  nach  Unlöslichmachung  der 
Si02  der  Rückstand  geglüht. 

b)  bei  Lösung  in  Wasser  der  Rückstand  bei  100°  C bis  zu 
konstantem  Gewicht  getrocknet. 

III.  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

A.  Herstellung  der  Lösungen. 

1.  Bei  wasserlöslicher  P205  werden  20  g Substanz  in  einer 
Literflasche  mit  ca.  800  ccm  Wasser  30  Minuten  lang  ausgeschüttelt 
und  dann  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Die  Lösungen  von  sogenannten 
Doppelsuperphosphaten  müssen  vor  Fällung  der  P205  unter  Zusatz 
von  etwas  HNOs  gekocht  werden,  um  vorhandene  Pyrophosphorsäure 
in  Orthopliosphorsäure  umzuwandeln.  Auf  25  ccm  Lösung  des  Super- 
phosphats sind  10  ccm  konz.  Salpetersäure  zu  verwenden. 
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NB.  Soll  in  Superphosphaten  der  Gehalt  an  zitratlöslicher 
P205  ermittelt  werden,  so  hat  dies  nach  Petermann  zu  geschehen. 

2.  Bei  Gesamt-P205  werden  5 g Substanz  mit  Königswasser1) 
oder  20  ccm  HN03  und  50  g konz.  H2S04  30  Minuten  lang  gekocht 
und  auf  250  ccm  aufgefüllt. 

3.  Bei  Thomasphosphat  P2052) 

a)  zitronensäurelösliche  P205. 

Es  werden  5 g Substanz  angewandt  und  in  einem  500  ccm 
Kolben,  welcher  zur  Verhütung  des  Festsetzens  der  Substanz  mit 
5 ccm  Alkohol  beschickt  ist,  mit  2 prozentiger  Zitronensäurelösung3) 
Vs  Stunde  in  einem  Rotierapparat  mit  30 — 40  Touren  per  Minute  bei 
1772°  C.  ausgeschüttelt. 

b)  Gesamt-P2Oä.4) 

Es  werden  10  g Substanz  angewandt  und  in  einem  500  ccm 
Kolben  mit  ca.  5 ccm  Wasser  durchfeuchtet,  sodann  mit  50  ccm  konz. 
H2S043)  30  Minuten  lang  unter  häufigem  Umschwenken  gekocht  und 
bis  zur  Marke  aufgefüllt. 

B.  Untersuchung  der  Lösungen. 

1.  Molybdänmethode,  nach  Fresenius  und  Wagner. 

2.  Zitratmethode. 

3.  Freie  Säure 

a)  Für  Gesamtmenge  der  freien  Säuren : Die  wässerige 

Lösung  A 1 wird  mit  Methylorange  versetzt  und  mit 
Natronlauge  titriert. 

b)  Für  freie  Phosphorsäure:  in  alkoholischer  Lösung  auf 
gewichts-analytischem  Wege  zu  bestimmen. 

Die  angewandte  Methode  ist  anzugeben. 

IY.  Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Tonerde. 

Dieselbe  hat  nach  der  Methode  von  Eugen  Glaser  unter 
Berücksichtigung  der  Verbesserungen  von  R.  Jones  oder  nach 
Henri  Lasne  zu  erfolgen. 

Die  befolgte  Methode  ist  anzugeben. 

Y.  Bestimmung  des  Stickstoff*. 

1.  Salpeterstickstoff. 

Es  ist  nur  die  Anwendung  direkter  Methoden  zulässig. 

a)  Reduktionsmethoden  nach  Böttcher,  Ulsc.h,  Devarda 
und  Kjeldahl-Jodlbaur. 

1)  Siehe  Sclilusstabelle  Seite  285. 

2)  Thomasphosphntmehle,  in  denen  dem  Augenscheine  nach  noch  gröbere  Teile  vor- 
handen sind,  werden  durch  ein  2 mm-Sieb  abgesiebt,  die  auf  dem  Siebe  verbleibenden  etwa 
zusammengeballten  Teile  durch  leichtes  Zerdrücken  auf  dem  Sieb  verteilt.  Die  Bestimmung 
der  PjOs  wird  in  dem  durch  das  Sieb  gefallenen  Teile  ausgeführt,  das  Ergebnis  unter  Be- 
rücksichtigung der  groben  Teile  berechnet. 

3)  Siehe  Schlusstabelle  Seite  235. 

4)  Soll  eine  Feinmehlbestimmung  ausgeführt  werden,  so  ist  ein  Sieb  von  0,17  mm 
Maschenweite  (No.  100,  Amandus  Kahl,  Hamburg)  anzuwenden. 
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b)  Gasvolumetrische  Methoden. 

Lunge,  Schlösing-Grandeau. 

2.  Ammoniakstickstoff. 

Die  Bestimmung  hat  durch  Destillation  mit  Magnesia  zu  erfolgen ; 
hei  Ammoniaksuperphosphaten  ist  die  sub  III  A 1 angeführte  Lösung 
zu  benutzen. 

3.  Gesamtstickstoff. 

Derselbe  ist  bei  Gegenwart  von  Nitraten  und  Ammoniaksalzen 
nach  Kj eldahl-Jodlbaur  zu  ermitteln. 

4.  Organischer  Stickstoff. 

Die  Bestimmung  hat  bei  Abwesenheit  von  Nitraten  und  Ammoniak- 
salzen nach  Kjeldahl  oder  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  zu 
erfolgen. 

TI.  Chlorate  und  Perchlorate. 

Dieselben  sind  als  gleich  schädlich  zusammen  zu  bestimmen. 

(Dieser  Punkt  wird  der  Kommission  zur  weiteren  Beratung 
überwiesen.) 

TII.  Bestimmung  des  Kali. 

Dieselbe  hat  stets  mittelst  Platinchlorid  oder  Ueberchlorsäure 
zu  erfolgen.  Die  benutzte  Methode  ist  anzugeben. 


VIII.  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia. 

Dieselbe  kann  bei  Düngekalk  und  Kalkmergel  durch  die 
Titrationsmethode  Tacke1)  oder  nach  üblicher  Methode  gewichts- 
analytisch erfolgen. 


Tabelle  für  eine  einheitliche  Nomenklatur  chemischer  Reagentien 

und  Apparate. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 
9. 

10. 


Bezeichnungen 
Schwefelsäure  . . . 

Konz.  Schwefelsäure 
Salpetersäure  . . . 

Konz.  Salpetersäure  . 
Salzsäure  .... 
Konz.  Salzsäure  . . 

Ammoniak  .... 
Konz.  Ammoniak  . . 

Königswasser  . . . 


Zitronensäure 


Spez.  Gewichte  Gehalte 
. = 1,40  = 50  TI.  H2S04 

. = 1,84  - 100  „ „ 

. = 1,20  = 32  „ HN0s 

. = 1,52  = 100  „ „ ' 

. = 1,12  = 24  „ HCl 

. = 1,20  = 39  „ „ 

. = 0,96  = 10  „ NH3 

. = 0,91  = 25  „ „ 

. = 1,12  Salzsäure  3 TL 
= 1,20  Salpetersäure  1 TI. 
. = 20  Gr.  reine  kristallis. 

Säure  1 Lit. 


11.  Rotierapparat = 30— 40  Umdrehungen 

per  1 Minute. 

12.  Schüttelapparat = löOTouren  per  1 Minute. 


J)  Siehe  „Landw.  Versuchsstationen“  Bd.  LII,  Seite  8,  52,  54  und  76. 
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E>.  F^uittermittel. 

Vorbereitung  zur  Analyse. 

Für  die  Vorbereitung  aller  Futtermittel  ohne  Unterschied  zur 
Analyse  ist  tunlichst  der  für  den  Durchgang  durch  das  1 mm- Sieb 
geeignete  Zerkleinerungsgrad  zu  erstreben. 

I.  Wasserbestimmung. 

Es  werden  5 g Substanz  angewandt;  das  Trocknen  erfolgt 
bei  100°  0.  3 Stunden  lang. 

II.  Bestimmung  des  Proteins. 

1.  Des  Rohproteins. 

Es  wird  eine  Stickstoffbestimmung  nachKjeldahl  oderGunning- 
Atterberg  mit  1 — 5 g Substanz  ausgeführt  und  die  gefundene  Stick- 
stoffmenge mit  6,25  multipliziert.  Bei  schwer  aufschliessbaren  Futter- 
mitteln, wie  Baumwollsaatmehl,  Erdnussmehl  etc.,  empfiehlt  .«ich 
bei  der  Kjeldahlschen  Methode  ein  Zusatz  von  Phosphorsäure- 
anhydrid. 

2.  Des  Reinproteins. 

Dasselbe  wird  nach  der  Methode  von  Stutzer  oder  Kellner 
bestimmt. 

Die  benutzte  Methode  ist  anzugeben. 

3.  Der  verdaulichen  Stickstoff-Substanz. 

Diese  wird  nach  der  von  G.  Kühn  verbesserten  Stutz  ersehen 
Methode  ausgeführt. 

An  Stelle  von  Magensaft  kann  unter  den  von  Wedemeyer 
gemachten  Voraussetzungen  auch  käufliches  Pepsin  angewandt 
werden. 

III.  Bestimmung  des  Fettes. 

1.  Im  allgemeinen. 

Die  Futtermittel  sind  bei  95°,  keinesfalls  über  100°  C.  drei 
Stunden  lang  vorzutrocknen.  Bei  Leinkuchen  und  anderen  Oelkucnen 
mit  leicht  trocknenden  Oelen  wird  anheim  gegeben,  das  Trocknen  im 
Wasserstoff-  oder  Leuchtgasstrom,  oder  nur  eine  Stunde  bei  100°  C. 
vorzunehmen.  Als  Extraktionsmittel  für  Fett  ist  ausschliesslich  von 
Alkohol  und  Wasser  befreiter  Aether  anzuwenden.  Die  Extraktion 
soll  eine  vollständige  sein.  Der  Aetherextrakt  braucht  nach  Trocknen 
in  Aether  nicht  löslich  zu  sein. 

2.  In  Melassefuttermitteln. 

Zur  Fettbestimmung  sind  25  g Melassefuttermittel  bei  ca.  80° 
etwa  drei  Stunden  lang  vorzutrocknen,  nach  dem  Erkalten  und 
Wägen  zu  mahlen;  von  dem  Pulver  werden  dann  5 g auf  einem 
Saugfilter  oder  grösseren  Go  och  sehen  Tiegel  mit  ca.  100  ccm  kaltem 
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Wasser  unter  Auftropfen  ausgesüsst,  der  Rückstand  in  üblicher  Weise 
bei  95°  vorgetrocknet  und  mit  Aether  extrahiert. 

IT.  Bestimmung  der  stickstofffreien  Extraktstoffe. 

a)  Im  ganzen  werden  diese  für  gewöhnlich  nach  der  Fest- 
stellung aller  übrigen  Bestandteile  durch  Differenzrechnung  ermittelt. 

b)  Für  die  Bestimmung  der  Zucker  arten  gelten  die  Verein- 
barungen der  Internationalen  Zuckerkommission. 

V.  Bestimmung  der  Holzfaser. 

Dieselbe  erfolgt  nach  der  Weender  Methode  durch  Aus- 
kochen von  3 g wenn  nötig  entfetteter  Substanz  mit  200  ccm  1,25  pro- 
zentiger Schwefelsäure  (H2S04)  und  200  ccm  1,25  prozentiger  Kali- 
lauge (KOH). 

Jede  Kochung  dauert,  vom  Eintritt  des  Siedens  an  gerechnet, 
*/a  Stunde,  wobei  verdunstendes  Wasser  ersetzt  wird;  nach  dem 
jeweiligen  Auskochen  mit  Säure  oder  Lauge  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht. Der  Rückstand  wird  mit  heissem  Alkohol,  darauf  mit 
Aether  ausgewaschen,  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  und 
gewogen.  Der  Aschengehalt  des  Rückstandes  wird  abgezogen. 

TI.  Bestimmung  der  Asche. 

Dieselbe  erfolgt  durch  Veraschen  und  vorsichtiges  Glühen  bei 
Anwendung  von  5 g Substanz. 

TII.  Bestimmung  des  Sandes 
bezw.  von  mineralischen  Beimengungen. 

Die  qualitative  Prüfung  aller  Futtermittel  auf  Sand  bezw. 
mineralische  Beimengungen  ist  obligatorisch.  Sobald  die  Vorprüfung 
die  Anwesenheit  von  mehr  als  normalen  Mengen  ergibt,  ist  die 
quantitative  Bestimmung  derselben  auszuführen.  Von  dem  Ergebnis 
ist  dem  Einsender  Mitteilung  zu  machen,  wenn  durch  dasselbe  die 
Vorprüfung  bestätigt  wird,  jedenfalls  aber  in  allen  Fällen,  wo  der 
Gehalt  mehl-  als  1%  beträgt. 


Die  gemeinsame  Sitzung  wird  darauf  geschlossen. 

Sektion  I setzt  die  Beratungen  unter  dem  Vorsitz  von  G.  Lunge, 
Zürich,  fort. 

Zu  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  werden  gewählt:  Prof. 
Dr.  Christomanos,  Athen;  Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden. 

Zu  Vize -Präsidenten:  Prof,  de  Köninck,  Lüttich  und  Prof. 

H.  Pellet,  Paris. 

Hierauf  hält  Herr  Dr.  Felgentraeger,  Charlottenburg,  seinen 
Vortrag: 
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Die  Fortschritte  in  der  Konstruktion  von 

Analysenwagen. 

Meine  Herren!  Der  Chemiker,  der  eine  analytische  Wage  aus- 
zusuchen hat,  wird  seine  Wahl  nach  folgenden  Gesichtspunkten  treffen: 
1.  Die  Wage  soll  eine  gewisse,  dem  Zwecke  angemessene  Genauig- 
keit und  zwar  dauernd  verbürgen;  2.  die  Wägungen  sollen  in  mög- 
lichst kurzer  Zeit  und  bequem  stattfinden;  3.  der  Preis  soll  ein  an- 
gemessener und  dabei  das  Aeussere  des  Instruments  gefällig  sein. 

Nun  hat  fast  jede  der  glücklicherweise  zahlreichen  Werk- 
stätten, ')  die  im  Wagenbau  Gutes  leisten,  ihre  eigenen  Modelle,  die 
sie  natürlich  als  den  anderen  überlegen  anpreist,  so  dass  es  manch- 
mal nicht  leicht  ist,  unter  der  grossen  Menge  des  Gebotenen  das 
Zweckmässigste  herauszufinden.  Die  nachstehenden  Worte  sind  be- 
stimmt, in  dieser  Hinsicht  einige  Fingerzeige  zu  geben.  Ich  be- 
schränke mich  dabei,  der  gemessenen  Zeit  entsprechend,  auf  die 
Analysenwage  im  engeren  Sinne,  die  Wage  von  100  bis  200  g Trag- 
fähigkeit; wegen  anderer  Wagen,  auf  welche  die  für  Analysenwagen 
gültigen  Prinzipien  durchaus  nicht  ohne  weiteres  zu  übertragen  sind, 
sowie  wegen  eingehender  Begründung  des  Vorgetragenen  muss  ich 
auf  mein  in  Vorbereitung  befindliches  Spezialwerk  über  Theorie  und 
Konstruktion  feiner  Wagen  verweisen. 

Ich  beginne  mit  der  Besprechung  der  wichtigsten  Teile  der  Wage. 

Die  Konstruktion  des  Balkens,  des  Teiles,  der  den  äusseren 
Habitus  der  Wage  bestimmt,  hat  in  den  letzten  Jahrzehnten  insofern 
einen  wesentlichen  Fortschritt  gemacht,  als  die  Ueberlegenheit  der 
kurzen  Form  entschieden  ist.  Und  zwar  bezieht  sich  diese  Ueber- 
legenheit nicht  nur  auf  die  Schnelligkeit,  sondern  auch  auf  die  Ge- 
nauigkeit. Es  besitzen  demnach  moderne  Analysen  wagen  einen 
Balken  von  höchstens  15  cm  Länge.  Die  verbreitetste  unter  den 
kurzen  Balkenformen  ist  die  des  hochabgesteiften  Dreiecksbalkens, 
bekannt  unter  dem  Namen  des  Bunge-Balkens.  Sie  ist  allmählich 
Gemeingut  fast  aller  Werkstätten  geworden  und  von  denselben  in 
verschiedener  Weise  weitergebildet.  Allgemein  legt  man  jetzt  die 
Mittelaxe  unter  den  Balken,  so  dass  sie  mit  ihrer  ganzen  Länge 
aufliegen  kann  und  das  früher  notwendige  geteilte  Mittellager  ver- 
mieden wird.  Einige  Firmen  (Sartorius,  Göttingen,  Bekel,  Hamburg) 
fertigen  den  Balken  aus  einem  Stück,  andere  (Bunge,  Hamburg, 
Kuhlmann,  Hamburg,  Mentz,  Berlin)  haben  die  Zusammensetzung 
aus  einzelnen  Streben  beibehalten.  Entscheidende  Vor-  oder  Nach- 
teile hat  — gewissenhafte  Ausführung  vorausgesetzt  — keine  dieser 
Konstruktionsmethoden.  Brunnee,  Göttingen  hat  den  Bunge-Balken, 

')  Die  Erwähnung  der  Werkstätten  bei  Gelegenheit  der  Konstruktionen  trägt  im  fol- 
genden natürlich  nur  den  Charakter  von  Beispielen 
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um  auch  gegen  seitliche  Verbiegungen  Steifheit  zu  erreichen,  zu 
einem  pyramidenförmigen,  räumlichen  Fachwerk  ausgebildet.  Zu  den 
grossen  Vorteilen  des  Bunge-Balkens,  seiner  Steifheit  bei  geringer 
Masse  und  seiner  leichten  Herstellbarkeit,  kommen  als  weitere  An- 
nehmlichkeiten einmal,  dass  man  das  Mittellager  zentrisch  über  der 
Säule  anbringen  kann,  dann  aber  auch,  dass  es  möglich  ist,  den 
Balken  nach  Entfernung  der  Endgehänge  ohne  weiteres  von  seinem 
Lager  abzuheben,  wodurch  die  Reinigung  von  Schneide  und  Lager 
bequemer  und  gefahrloser  wird.  Diesen  Vorteilen  stehen  glücklicher- 
weise nur  geringe  Nachteile  gegenüber:  Der  Balken  besitzt  keine 
Kante,  die  als  Reiterbahn  ausgebildet  werden  könnte,  man  muss  also 
ein  eigenes  Reiterlineal  anbringen,  ferner  liegt  sein  Schwerpunkt  un- 
günstig hoch.  Es  haben  daher  verschiedene  Versuche,  ihn  durch 
bessere  — aber  meist  kompliziertere  — Konstruktionen  zu  ersetzen, 
stattgefunden,  bis  jetzt  ohne  entscheidenden  Erfolg. 

Für  weniger  feine  Wagen  sind  mehrere  Werkstätten  (Hase- 
mann, Berlin,  Sartorius,  Bunge,  Mentz)  mit  Recht  wieder  zu  un- 
durchbrochenen Balken  zurückgekehrt.  Meist  besitzen  diese  Balken 
die  Form  eines  Lineales,  dessen  Oberkante  Reiterbahn  ist.  Für  die 
Schneiden  sind  drei  Einschnitte,  zwei  seitliche  und  einer  von  unten, 
vorhanden.  Auch  undurchbrochene  Balken  in  Dreieckform  kom- 
men vor. 

Als  bedenklich  müssen  übrigens  Balkenformen,  wie  sie  von 
einer  süddeutschen  und  einer  österreichischen  Firma  neuerdings 
ausgeführt  werden,  bezeichnet  werden.  Es  sind  dies  Balken  in  Rad- 
form. Statisch  betrachtet  stellen  dieselben  Fachwerke  mit  gebogenen 
Streben  dar,  sie  sind  daher,  was  Festigkeit,  Gewicht  und  Schwingungs- 
dauer  betrifft,  also  in  jeder  Hinsicht,  ungünstiger  als  die  gewöhn- 
lichen Formen. 

Dass  es  im  Interesse  einer  besonders  leichten  Balkenkonstruktion 
liegt,  Materialien  von  geringer  Dichte  zu  verwenden,  ist  klar;  es 
sind  daher  vielfach  Versuche  mit  Aluminium  gemacht,  das  aber  in 
der  Bearbeitung  sehr  unangenehm  und  auch  recht  weich  ist.  Man 
verwendet  daher  besser  Legierungen  des  Aluminiums  (Sartorius 
z.  B.  mit  Silber);  eine  besonders  brauchbare  und  billige  ist  das 
in  den  letzten  Jahren  erfundene  Magnalium.  Nach  umfassenden 
Versuchen  in  der  Normal-Eichungs-Kommission  ist  Magnalium  an 
der  Luft  und  selbst  in  luftfreiem,  destilliertem  Wasser  recht  haltbar, 
sein  spezifisches  Gewicht  ist  noch  etwas  (8  °/0  etwa)  kleiner  als  das 
des  reinen  Aluminiums,  vor  allem  ist  es  wesentlich  härter  und  besser 
zu  bearbeiten.  Sein  thermischer  Ausdehnungskoeffizient  ist  aller- 
dings höher  als  der  der  Kupferlegierungen  (Messing,  Bronze,  Neu- 
silber).  Eine  für  die  Normal-Eichungs-Kommission  aus  Magnalium  ge- 
fertigte Wage  von  500  g Tragfähigkeit  hat  sich  im  zweijährigen 
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Gebrauch  gut  bewährt,  so  dass  man  der  Verwendung  von  Magnalium1) 
ein  günstiges  Prognostikuin  stellen  darf,  ohne  zu  vergessen,  dass  auch 
durch  Verwendung  von  Metalllegierungen  zwar  hoher  Dichte,  aber 
auch  grosser  Festigkeit  (Phosphorbronze,  Argentan)  gleich  günstige 
Resultate  erzielt  werden  können. 

Ein  Vorteil  würde  es  endlich  sein,  wenn  das  Material  des 
Balkens  einen  Ueberzug  entbehrlich  machte.  Lack  ist  nach  War  bürg 
undlhmori  stark  hygroskopisch,  Vergoldung,  wenn  auf  galvanischem 
Wege  aufgetragen,  nicht  sehr  zuverlässig.  Es  bleiben  nämlich  in 
den  kleinsten  Poren  leicht  Spuren  von  Cyankali  zurück,  die  sich 
bald  in  Kaliumkarbonat  verwandeln  und  dabei  erheblich  an  Volumen 
zunehmen.  Es  wird  dadurch  der  Goldüberzug  gesprengt  und  es 
entstehen  die  kleinen  weissen,  stark  hygroskopischen  Flecken,  die 
man  ja  leider  auch  auf  den  vergoldeten  Gewichtssätzen  findet.  Besser 
als  Vergoldung  ist  Platinierung  und  auch  Vernickelung. 

Nicht  weniger  wichtig  als  der  Balken  sind  die  Schneiden 
und  Pfannen.  Die  ersteren  werden  jetzt  bei  allen  besseren  Wagen 
geradlinig,  die  letzteren  plan  hergestellt,  und  sollte  man  namentlich 
auch  im  Interesse  der  grösseren  Dauer  diese  Konstruktion  allen 
anderen  (ringförmige  Endschneiden  mit  hackenförmigen  Pfannen, 
dachförmige  und  cylindrische  Pfannen)  vorziehen. 

Da  die  Berührungsstelle  der  Schneide  und  der  Pfanne  unter 
einem  ausserordentlich  hohen  Druck  steht,  muss  das  Material  beider 
Teile  besonders  hart  sein,  damit  dauernde  Deformationen  vermieden 
werden.  Am  besten  hat  sich  die  für  alle  feineren  Wagen  der  Normal- 
Eichungs-Kommission  gewählte  Kombination  Stahlschneide-Steinpfanne 
bewährt.  Leider  sind  aber  für  Analysenwagen  Stahlschneiden  nicht 
gut  zu  verwenden,  da  sie  bald  rosten,  man  fertigt  daher  auch  die 
Schneiden  aus  Stein  und  zwar  aus  Achat,  während  man  zu  den 
Pfannen  ausser  Achat  auch  Bergkristall  verwendet  (Hasemann). 
In  Bezug  auf  Achat  hat  man  allerdings  in  zwei  Beziehungen  un- 
günstige Erfahrungen  gemacht.  Einmal  sind  Achatschneiden  viel 
spröder  als  Stahlschneiden,  sie  springen  an  der  Kante  daher  leicht 
aus,  und  die  Wage  gibt  dann  natürlich  schlechte  Resultate.  Dieser 
Umstand  ist  auch  die  Ursache,  dass  man  aus  dem  noch  spröderen 
Bergkristall  wohl  nie  Schneiden  fertigt.  Zweitens  aber  ist  Achat, 
wohl  wegen  seiner  porösen  Struktur,  stark  hygroskopisch,  so  dass 
er  in  feuchter  Luft  nach  den  Erfahrungen,  die  die  Nonnal-Eichungs- 
Kommission  speziell  auch  an  Wagepfannen  gemacht  hat,  schnell 
über  1 °/00  Wasser  aufnimmt  und  es  bei  eintretender  Trockenheit  wieder 
abgibt.  Wenn  nun  auch  in  den  Wägungen  nur  die  Differenz  der 
von  den  beiden  Schneiden  resp.  Pfannen  aufgenommenen  Wasser- 

*)  Nachträglich  erfahre  ich,  dass  die  Firma  A.  Rueprecht,  Wien,  solche  Balken 
bereits  benutzt 


mengen  zum  Ausdruck  kommt,  so  ist  doch  namentlich  für  ieinere 
Wägungen  ein  störender  Einfluss  von  merklicher  Grösse  möglich. 
Besonders  bedenklich  sind  in  dieser  Hinsicht  die  im  Wagekasten 
noch  immer  vorhandenen  Trockengefässe.  Ganz  zu  verwerfen  ist 
die  Bestimmung  spezifischer  Gewichte  unter  Aufstellung  des  Wasser- 
gefässes  auf  einer  Brücke  im  Wagekasten. 

Während  man  nach  der  von  Hasemann  zuerst  angewandten 
Methode  Stahlschneiden  am  besten  durch  Eintreiben  in  schwalben- 
schwanzförmige Nuten  des  Balkens  befestigt  und  darauf  durch 
Schleifen  auf  einer  Spezialmaschine  justiert,  muss  man  Achat- 
schneiden eben  ihrer  Sprödigkeit  halber  fertig  feingeschliffen  ein- 
setzen.  Man  befestigt  daher  meist  nur  die  Mittelschneide  un- 
verrückbar — sie  hat  ja  am  meisten  auszuhalten  — die  Endschneiden 
dagegen  mittels  besonderer  Vorrichtungen,  die  es  erlauben,  sie  mit 
der  Mittelschneide  in  gleichen  Abstand,  gleiche  Höhe  und  parallele 
Lage  zu  bringen.  Von  diesen  Vorrichtungen  ist  zu  verlangen,  dass 
sie  wirklich  die  Justierung  ermöglichen,  sowie  dass  sie  die  Schneiden 
auch  bei  stärkerer  Beanspruchung  unverrückbar  festhalten,  ohne  sie 
durch  Biegung  zu  deformieren.  Auch  ist  es  nicht  günstig,  wenn 
solche  Vorrichtungen  in  der  Höhe  viel  Platz  wegnehmen,  sie  be- 
dingen sonst  ungünstige  Balkenformen.  Dagegen  sind  die  von 
manchen  „Erfindern“  ihren  Konstruktionen  nachgerühmten  Vorteile, 
wie,  dass  man  jede  einzelne  Justierungsbewegung  unabhängig  von 
den  anderen  ausführen,  dass  man  in  kurzer  Zeit  justieren  oder  gar, 
dass  man  besonders  grosse  Bewegungen  der  Endachsen  ausführen 
könne,  weniger  wesentlich.  Der  Chemiker  kann  die  Schneiden  sich 
doch  nie  selbst  justieren,  und  ein  fachkundiger  Mechaniker  wird 
stets  damit  fertig.  Dagegen  muss  verlangt  werden,  dass  die  Wage, 
einmal  in  Ordnung  gebracht,  sicher  keine  unkontrollierbaren  Aende- 
rungen  erleide,  selbst  bei  einem  Transport  oder  etwas  unvorsichtiger 
Benutzung.  In  jeder  Hinsicht  verdienen  die  Vorrichtungen, 
welche  an  der  Schneide  selbst  angreifen,  den  Vorzug  vor  solchen, 
die  gegen  einen  Halter  wirken,  in  den  die  Schneide  gefasst  ist, 
zumal  die  Fassung  häufig  nicht  einwandfrei  ist;  habe  ich  doch  sogar 
mit  Schellack  eingekittete  Schneiden  an  Wagen  für  200  g Belastung 
gefunden.  Ferner  ist  es  nicht  gut,  wenn  die  Schneide,  anstatt  mit 
ihrer  ganzen  unteren  Fläche  aufzuruhen,  auf  den  Spitzen  von 
Justierschrauben  balanciert.  Sehr  praktisch  sind  die  Einrichtungen 
von  Sch  icke rt,  Dresden,  sowie  die  neuere  von  Bunge. 

Wie  sehr  die  Leistungen  und  namentlich  die  Dauerhaftigkeit 
der  Wage  durch  eine  schlechte  Arretierung  geschädigt  werden, 
ist  bekannt.  Namentlich  ist  für  Achatschneiden  eine  Arretierung 
fast  unbedingt  notwendig.  Da  ferner  auch  eine  plane  Pfanne  selbst- 
verständlich eine  Arretierung  bedingt,  so  ist  zu  verlangen,  dass  alle 
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drei  Achsen  arretiert  werden.  Die  Ersparnis,  die  in  einem  Weglassen 
der  Endachsenarretienmg  liegt,  ist  zudem  nur  eine  scheinbare,  sie 
wird  durch  die  schnellere  Abnutzung  bald  ausgeglichen. 

Die  gebräuchlichen  Arretierungen  lassen  sich  nach  zwei 
Gesichtspunkten  klassifizieren:  I.  Nach  der  Art  der  Bewegung  des 
die  Arretierung  besorgenden  Mechanismus;  II.  nach  dem  Zusammen- 
hang zwischen  Mittelschneiden-  (Balken)  und  Endachsen-  (Gehänge) 
Arretierung.  Nach  I unterscheidet  man  die  Mendelejeffsche  oder 
Kreisbogen-Arretierung  von  der  Arretierung  durch  Parallelverschie- 
bung eines  Trägers.  Bei  der  ersteren  sind  zwei  um  eine  Achse,  die 
in  der  Verlängerung  der  Mittelschneide  liegt,  sich  drehende  Arretie- 
rungsträger vorhanden;  der  Vorteil  dieses  Mechanismus  besteht  vor 
allem  darin,  dass  der  Angriff  auch  bei  schiefstehendem  Balken  stets 
an  der  richtigen  Stelle  stattfindet;  das  letztere  ist  bei  der  Parallel- 
träger-Arretierung nur  der  Fall,  wenn  die  Wage  den  Nullpunkt 
passiert.  Nach  dem  zweiten  Unterscheidungsprinzip  hat  man  einmal 
Arretierung  aller  drei  Achsen  durch  denselben  Mechanismus, 
andererseits  getrennte  Arretierung  für  Balken  und  Endachsen.  In 
letzterem  Falle  lässt  sich  eine  günstigere  Aufeinanderfolge  der 
Arretierungen  erzielen  als  im  ersteren,  indessen  wird  der  Mechanismus 
auch  kostbarer  und  weniger  stabil.  Welche  von  den  vielen  nach 
dem  eben  Ausgeführten  möglichen  Konstruktionen  den  Vorteil  verdient, 
ist  eine  trotz  lebhaft  geführter  Diskussion  noch  immer  ungelöste 
Frage.  Das  wird  dadurch  sehr  erklärlich,  dass  es  weit  mehr  auf 
gewissenhafte  Ausführung  und  Justierung  ankommt.  Persönlich 
würde  ich  die  Mendelejeffsche  Arretierung  mit  gemeinschaftlichem 
Träger  von  Mittelachse  und  Endpfannen,  besonders  in  der  Form 
eines  Gelenkvierecks,  wie  sie  Sartorius  ausführt,  vorziehen,  sicher 
reicht  aber  auch  eine  einfache  Parallelträger- Arretierung  für  ana- 
lytische Wagen  völlig  aus.  Weniger  günstig  ist  die  von  vielen  sonst 
tüchtigen  Firmen  ihrer  Wohlfeilheit  halber  ausgeführte  Arretierung 
mit  beweglichem  Mittellager.  Bei  ihr  wird  die  Wage  durch  Senken 
des  Mittellagers  arretiert,  indem  sich  Balken  und  Endgehänge  auf 
feste  Lager  aufsetzen.  Beim  Auslösen  hebt  das  Mittellager  den 
ganzen  schwingenden  Apparat  hoch.  Abgesehen  davon , dass 
hierbei  durch  Unachtsamkeit  leicht  Beschädigungen  des  Instrumentes 
eintreten  können,  ist  es  nicht  einwandfrei,  die  Wage  auf  einem  be- 
weglichen Lager  schwingen  zu  lassen,  auch  mit  der  Anbringung  einer 
in  der  Skalenebene  einliegenden  Zunge  ergeben  sich  Schwierigkeiten. 

Betreffend  die  Ausführung  und  Justierung  muss  die  Arre- 
tierung vor  allem  zwangfrei  sein.  Wird  also  z.  B.  ein  Endpfannen- 
träger durch  zwei  Spitzen  gefasst,  so  greift  die  eine  von  ihnen  in 
einen  konischen  Trichter,  die  andere  in  eine  Kinne,  deren  Verlängerung 
den  Trichter  • treffen  würde.  Die  Berührungsstellen  zwischen  den 
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einzelnen  Teilen  müssen,  um  das  so  lästige  „Kleben"  zu  verhüten, 
aus  hartem,  leicht  sauber  zu  haltendem  Material  sein  (Achat).  Die 
Schneiden  und  Pfannen  sollen  gleichzeitig  ihrer  ganzen  Länge  nach 
getrennt  werden,  zwischen  der  Arretierung  der  Mittel-  und  Endachsen 
darf  nur  ein  minimaler  Zeitraum  vergehen.  Endlich  soll  die  Arre- 
tierungswelle zwar  nicht  innerhalb  des  Wagekastens  — wo  sie  sehr 
stört  — liegen,  aber  doch,  etwa  durch  ein  Umschlusskästchen,  gegen 
Staub  geschützt  sein.  Auch  ist  der  Arretierungsgriff  links  von  der  Wage 
bequemer  als  vorn,  eine  Kurbel  insofern  besser  als  ein  Knopf,  als  man 
bei  ersterer  bald  das  Gefühl  für  den  Moment  bekommt,  in  dem  sich  die 
Achsen  und  Pfannen  vereinigen,  man  also  besonders  behutsam  sein  soll. 

Es  wird  Sie  wundern,  dass  ich  bisher  von  der  Schalen- 
arretierung geschwiegen  habe.  Es  ist  das  geschehen,  weil  ich  der- 
selben eine  grössere  Bedeutung  nicht  zuerkennen  kann,  als  die  eines 
sehr  bequemen  Hilfsmittels  für  schnelles  Arbeiten.  Keinesfalls  kann 
die  Schalenarretierung  die  Endgehängearretierung  ersetzen.  Eine 
Beruhigung  der  Schalen  durch  Pinsel  ist  meist  genügend,  besser 
wirken  Stahl-  oder  Achatknöpfchen,  die  aber  sehr  gut  justiert  sein 
müssen,  am  vollkommensten  ist  die  Hasemann  sehe  Kugelarretierung, 
bei  der  die  Bügel  der  Schalen  oben  gefasst  werden. 

An  Stelle  der  Benutzung  kleinster  Gewichtsstücke  — und  man 
würde  für  eine  gute  Wage  mindestens  solche  von  0,5  mg  nötig 
haben  — sind  viele  Vorrichtungen  erdacht,  von  denen  aber  für 
Analysenwagen  nur  die  Reitervorrichtung  sich  bewährt  hat.  Da  ihre 
Bequemlichkeit  sehr  gross  ist,  findet  man  sie  mit  Recht  an  fast  jeder 
analytischen  Wage.  Von  präzisionstechnischer  Seite  sind  allerdings 
gegen  die  Benutzung  eines  Reiters  von  jeher  Bedenken  geltend 
gemacht,  aber  eine  experimentelle  Prüfung  der  erreichbaren  Genauig- 
keit war  mir  nicht  bekannt.  Ich  habe  daher  an  zwei  Wagen  einige 
Versuche  gemacht  und  folgende  Resultate  erhalten:  Bei  einer  guten 
kurzarmigen  Analysenwage  von  200  g Maximalbelastung,  deren  Reiter- 
lineal durch  Kerben  in  0,01  der  Balkenlänge  geteilt  war,  betrug  der 
mittlere  Fehler  einer  Auswägung  mit  einem  5 mg-Reiter  ± 0,01  mg 
(=  + 0,02  Skalenteil).  Ferner  betrug  der  entsprechende  mittlere 
Fehler  bei  einer  langarmigen  physikalischen  Wage  von  2000  g Maximal- 
belastung bei  Anwendung  eines  100  mg-Reiters  ± 0,05  mg  (=  ± 0,14 
Skalenteil).  In  beiden  Fällen  leistete  sicher  die  Wage  selbst  nicht 
mehr  als  die  angegebenen  Fehler  ausmachen,  man  kann  also  sagen, 
dass  selbst  für  Zwecke  hoher  Genauigkeit  die  Verwendung  des  Reiters 
genügend  genau  ist.  Wegen  ihrer  grossen  Bequemlichkeit  und 
Schnelligkeit  ist  sie  sehr  zu  empfehlen. 

Das  gilt  aber  nur  von  der  Methode,  bei  der  man  nie  ohne 
Reiter  wägt.  Ihn  etwa  bei  Bestimmung  der  Nulllage  der  Wage  ab- 
zuheben, ist  absolut  falsch  und  auch  nicht  bequemer. 
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Unbedenklich  ist  es,  wenn  das  Reiterlineal  nicht  in  der  durch 
die  drei  Achsen  gehenden  Horizontalebene,  sondern  etwas  höher  oder 
tiefer  liegt.  Selbst  eine  geringe  Neigung  gegen  die  Horizontale  ist 
nur  eine  Unbequemlichkeit.  Am  besten  geht  die  Reiterbahn  ununter- 
brochen über  die  ganze  Balkenlänge  fort.  Um  Vorzeichenfehler  zu 
vermeiden,  bezeichnet  man  den  der  linken  Endachse  entsprechenden 
Punkt  der  Teilung  mit  Null  und  äquilibriert  die  Wage  so,  dass  sie 
bei  Aufsetzen  des  Reiters  auf  Null  einsteht.  Als  Teilung  sind 
Kerben  bequemer  und  namentlich  für  schwerere  Reiter  auch  genauer 
als  Striche. 

Die  Verschiebungsvorrichtungen  für  den  Reiter  sind  leider  noch 
immer  meist  unvollkommen.  Es  sollten  wenigstens  bei  Holzgehäusen 
die  einfachen  Vorrichtungen  nicht  fehlen,  die  ein  Justieren  der  Ver- 
schiebungsrichtung gestatten,  wenn  das  Holzgehäuse  sich  gezogen  hat. 

Ausser  der  Reitereinrichtung,  welche  die  kleinen  Gewichte 
erspart,  haben  manche  neueren  Konstruktionen  (Bunge,  Kuhlmann, 
Sartorius,  Nemetz,  Wien)  Vorrichtungen,  die  es  gestatten,  ohne 
den  Kasten  zu  öffnen,  Gewichte  von  beliebigem  Betrage  aufzulegen. 
Da  ich  mit  diesen  Vorrichtungen  nicht  gearbeitet  habe,  kann  ich  sie 
nicht  beurteilen. 

Bedenken  habe  ich  gegen  eine  andere,  recht  geistreich  erdachte 
Einrichtung,  die  es  zur  Erhöhung  der  Schnelligkeit  und  zur  Schonung 
der  Wage  ermöglicht,  das  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Gegenstandes 
vorher  näherungsweise  festzustellen.  Mit  der  Lastschale  ist  nämlich 
eine  Zeigerwage  verbunden,  die  die  Anzahl  der  aufzulegenden  Gramme 
sofort  angibt.  Das  Ineinanderkonstruieren  zweier  so  heterogener 
Vorrichtungen  tut  nie  gut;  billiger  und  besser  ist  es,  neben  der 
Analysenwage  eine  einfache  oberschalige  Briefwage  aufzustellen. 

Die  Vorrichtung  zur  Beobachtung  der  Gleichgewichtslage  ist 
noch  immer  fast  durchgängig  die  Zunge,  die  vor  einer  Elfenbein-, 
Celluloid-  oder  Metallskala  spielt.  Diese  Einrichtung  ist  auch  so 
einfach  und  zweckmässig,  dass  sie  nicht  zu  verdrängen  sein  wird. 
Es  haben  aber  auch  die  feineren  optischen  Hilfsmittel,  wie  sie  z.  B. 
Kuhlmann,  Bunge,  Betting,  Cassel,  zur  genaueren  Messung  des 
Ausschlages  anwenden,  ihre  Berechtigung.  Bei  ihrer  Verwendung 
kann  man  nämlich,  ohne  der  Genauigkeit  Abbruch  zu  tun,  die  ab- 
solute Empfindlichkeit  des  Instrumentes  in  eben  dem  Masse  herab- 
setzen, indem  man  die  Ablesungsgenauigkeit  erhöht.  Es  wird  dadurch 
eine  geringere  Schwingungsdauer,  sowie  eine  grössere  Konstanz  der 
Empfindlichkeit  bei  wechselnder  Belastung  erzielt.  Auch  durch  Ver- 
wendung einer  langen  Zunge  erreicht  man  diese  Ziele  in  einem 
ziemlich  hohen  Grade.  Um  das  sehr  lästige  Vibrieren  der  Zunge 
zu  vermeiden,  ohne  ihre  Masse  zu  sehr  zu  vermehren,  fertigt  man 
sie  praktisch  aus  winkelig  gebogenem  Blech  (Bunge). 


Endlich  noch  ein  paar  Worte  über  die  Gehäuse. 

Der  Billigkeit  halber  sind  sie  meist  noch  aus  Holz.  Es  hat 
sich  aber  z.  B.  Eichenholz  sowohl  bei  Wagen  der  Normal-Eichungs- 
Kommission  als  auch  bei  astronomischen  Uhren  als  sehr  schädlich 
erwiesen.  Es  entwickelt  so  massenhaft  saure  Dämpfe,  dass  sie  durch 
Lackmuspapier  leicht  nachgewiesen  werden  können.  Einwandfrei 
ist  dagegen  Mahagoni  und  Kiefernholz.  Die  Grundplatte  soll  aller- 
dings, wenn  es  der  Preis  zulässt,  aus  einem  zuverlässigeren  und 
gegen  Chemikalien  indifferenten  Stoff  sein.  Am  besten  ist  das  von 
vielen  Firmen  verwendete  schwarze  Glas,  das  sich  namentlich  sehr 
gut  sauber  halten  lässt. 

An  Stelle  der  hölzernen  sind  Gusseisen-,  Messing-  oder  Alu- 
miniumgehäuse vielfach  mit  Vorteil  verwendet.  Da  sie  sich  nicht 
ziehen,  bieten  sie  auch  der  Reiterverschiebung  einen  sicheren  Halt. 
Bei  allen  Gehäusen  sollen  die  Rippen  möglichst  schmal  gehalten 
werden,  damit  viel  Licht  auf  die  Wage  fällt. 

Eine  für  Wägungen  von  Substanzen,  die  heiss  gewogen  werden 
müssen  oder  Metall  angreifen,  praktische  Neuerung  ist  die  Ein- 
schaltung einer  wagerechten  Platte  direkt  unter  dem  Balken.  Sie 
trennt  das  Gehäuse  in  zwei  Teile,  die  nur  durch  drei  kleine  Oeffnungen 
(für  Zunge  und  Gehänge)  zusammen  hängen.  Am  besten  besteht 
diese  Scheidewand  aus  poliertem  Aluminium,  da  sie  dann  infolge  der 
hohen  Wärmeleitungsfähigkeit  und  Wärmekapazität  dieses  Materiales 
temperaturausgleichend  auf  den  Balken  wirkt. 

Es  dürften  damit  die  einzelnen  Teile  der  Wage  genügend  be- 
sprochen sein.  Ich  möchte  rekapitulierend  kurz  die  Einrichtung  a. 
einer  Analysenwage  feinster  Art,  b.  einer  Laboratoriumswage  be- 
sprechen. 

Die  erstere  hat  einen  hochabgesteiften  Balken  von  13 — 15  cm 
Länge  aus  platiniertem  Argentan  oder  aus  Magnalium.  Die  drei 
Achatachsen  werden  vondenPlanpfannen  durch  eine  Mendelejeffsche 
oder  einfache  Parallelarretierung  getrennt.  Das  Reiterlineal  besitzt 
Kerben,  es  erstreckt  sich  von  der  linken  bis  zur  rechten  Endachse 
ohne  Unterbrechung  und  ist  durchgehend  beziffert.  Die  Ver- 
schiebungseinrichtung hebt  den  Reiter  senkrecht  ab.  Das  Gehäuse 
besteht  aus  Metallrippen  mit  Verglasung  und  ruht  auf  einer  Grund- 
platte aus  schwarzem  Glas.  Die  Zunge  ist  möglichst  lang,  oder  es 
findet  sich  an  ihrer  Stelle  eine  feinere  Mikroskop-  resp.  Spiegel- 
ablesung. Die  Empfindlichkeit  beträgt  passend  2 Skalenteile  für 
1 mg.  Durch  Aufstecken  eines  kleinen  Cylinders  oben  am  Balken 
kann  sie  auf -5  Skalenteile  gesteigert  werden.  Sie  ist  auch  in  letzterem 
Fall  bis  auf  etwa  5%  konstant  für  wechselnde  Belastung. 

Für  die  unter  b.  genannte  Wage  treten  Vereinfachungen  insofern 
ein,  als  der  Balken  undurchbrochen  sein  kann.  Die  Achsen  sind  in 
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Einschnitte  desselben  gelagert,  jedoch  so,  dass  auch  bei  ihnen  die 
Schneiden  ihrer  ganzen  Länge  nach  mit  den  planen  Pfannen  in  Be- 
rührung sind.  Die  Arretierung  geschieht  durch  einen  einfachen  Pa- 
rallelträger. Als  Reiterbahn  dient  die  obere  Kante  des  Balkens,  die 
Verschiebungsvorrichtung  hebt  den  Reiter  (von  50  mg)  in  einem 
möglichst  grossen  Bogen  ab.  Das  Gehäuse  ist  aus  Mahagoni  oder 
noch  billiger  Kiefernholz,  die  Säule  der  Wage  kann  aus  Gusseisen 
oder  Zinkguss  bestehen.  Auch  hier  sorgt  eine  möglichst  lange  Zunge 
für  Konstanz  der  Empfindlichkeit,  die  passend  auf  1 resp.  2 Skalen- 
teile pro  1 mg  reguliert  wird.  Auch  mit  dieser  Wage  lassen  sich 
bei  100  g Belastung  noch  Genauigkeiten  bis  auf  wenige  Zehntel  des 
Milligramm  erreichen,  mit  der  unter  a.  angedeuteten  Konstruktion 
bis  auf  wenige  Hundertstel.  Es  kann  aber  nicht  verschwiegen  werden, 
dass  dazu  nicht  nur  Uebung  und  Sorgfalt  des  Beobachters,  sondern 
vor  allem  ein  entsprechend  genau  gearbeiteter  und  sorgfältig  be- 
handelter Gewichtssatz  gehört.  Die  gewöhnlichen  Gewichtssätze 
reichen  in  keiner  Weise  aus. 

Auch  müssen  in  solchem  Fall  die  Korrektionen,  welche  aus 
dem  Auftrieb  der  Luft  entstehen,  unbedingt  berücksichtigt  werden 
und  es  kann  zu  bedauerlichen  Selbsttäuschungen  führen,  wenn  man 
kritiklos  im  Vertrauen  auf  die  „vorzügliche  Wage“  wägt. 

Ich  habe  Ihnen,  meine  Herren,  absichtlich  nicht  von  den  Wagen 
gesprochen,  die  mehr  für  spezielle  Zwecke  als  für  den  allgemeinen  Ge- 
brauch bestimmt  sind.  In  dem  Vorgetragenen  werden  Sie  aber  auch 
die  Fingerzeige  für  die  Beurteilung  solcher  Konstruktionen  finden. 
Es  gehören  dahin  vor  allem  die  Substitutionswagen  („zweiachsige“ 
Wagen)  sowie  die  Wagen  nach  dem  Dezimalsystem,  die  für  manche 
Zwecke  ganz  gut  sein  mögen,  aber  einer  allgemeinen  Verwendung 
doch  nicht  fähig  sind. 

In  der  Diskussion  empfiehlt  Herr  Dr.  von  Konek,  Budapest, 
die  sogenannten  Revolverwagen  für  technische  Zwecke. 

Zum  Schluss  referiert  Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden, 
in  Vertretung  von  Herrn  Prof.  Dr.  E.  Riegler,  Jassy: 

Eine  gravimetrische  und  gasometrische 
Bestimmungsmethode  des  Ammoniaks. 

I.  Gravimetrische  Methode. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  beruht  auf  der  Eigenschaft  des 
Ammoniaks,  mit  Jodsäure  im  Ueberschuss  versetzt  Ammoniumtrijodat 
zu  bilden,  und  auf  der  Unlöslichkeit  dieses  Körpers  in  verdünntem 
Alkohol.  Folgende  Gleichung  stellt  die  Bildung  dieser  Verbindung  dar: 
NH, CI  + 3 J03H  = (NHJ  Hs(J03)3  + HCl. 
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Ich  habe  den  Jodsäuregehalt  dieser  Verbindung  genau  be- 
stimmt; aus  mehreren  übereinstimmenden  Versuchen  folgt,  dass  die- 
selbe 96,81  % Jodsäure  enthält  und  demnach  das  Molekulargewicht 
544,68  und  die  Molekularformel  NH4  -H2(J03)3  hat.  Es  entspricht  somit 
1 g Ammoniumtrijodat  0,0314  g NH3, 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  gibt  in  ein  Kölbchen  von 
100  ccm  das  betreffende  Ammoniumsalz,1)  fügt  hinzu  10  ccm  Wasser 
und  nach  erfolgter  Lösung  eine  Menge  kristallisierter  Jodsäure,  welche 
etwa  35  mal  grösser  sein  soll,  als  die  in  dem  Salze  enthaltene  Menge 
Ammoniak;2)  es  wird  diese  Mischung  über  einer  Flamme  erhitzt, 
unter  häufigem  Schwenken  des  Kölbchens,  bis  dieselbe  anfängt  zu 
sieden;  man  giesst  in  das  Kölbchen  25  ccm  Alkohol  von  95  %’ 
schüttelt  mehrmals  und  stellt  es  in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
für  etwa  eine  halbe  Stunde. 

Der  aus  Ammoniumtrijodat  bestehende  Niederschlag  wird  auf 
einem  vorher  getrockneten  und  gewogenen  kleinen  Filterchen  (9  cm 
Durchmesser)  gesammelt  und  mit  Alkohol  von  95  % 80  lange  ge- 
waschen, bis  die  saure  Reaktion  der  letzten  ablaufenden  Tropfen 
verschwindet. 

Das  Filterchen  wird  nun  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  und  gewogen. 

Die  Differenz  der  beiden  Wägungen,  multipliziert  mit  dem 
Faktor  0,0314,  drückt  die  in  dem  Salze  enthaltene  Ammoniakmenge 
aus.  Ich  führe  nun  folgende  Bestimmung  an: 

Angewandt 0,2900  NH4  CI  = 0,0924  NH3 

Erhalten  ....  . . 2,9280  (NH4)H2(JQ3)3 

Folglich  2,9280  X 0,0314  = 0,09193  NH3 

Demnach  angewandt 0,09240  NH3 

Gefunden 0,09193 

Differenz  0,00047  g 

II.  Gasometrische  Methode. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  ist  dasselbe,  welches  der  gravi- 
metrischen  Methode  als  Grundlage  dient.  Der  Unterschied  besteht 
darin,  dass  das  gebildete  Ammoniumtrijodat  nicht  gewogen,  sondern 
durch  Hydrazinsulfat  nach  folgender  Gleichung  zerlegt  wird: 

2 [NH4  • H2  (J03)3]  + 9 N2H4H2S04 
= (NH4)2S04  + 8 H2S04  + 6 HJ  + 18  H20  + 9 N2. 

Man  kann  demnach  aus  dem  in  einer  Gasmessröhre  aufgefangenen 
Volumen  Stickstoff  die  entsprechende  Menge  Ammoniak  berechnen. 

*)  Ist  dasselbe  NH4C1,  so  soll  man  etwa  0,2 — 0,3  g höchstens  zu  einer  Bestimmung 
nehmen. 

J)  Z.  B.  für  0,2  g NH,C1  braucht  man  etwa  2,0  g JO,H. 
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Wie  aus  obiger  Gleichung  zu  ersehen  ist,  entsprechen  9 Moleküle 
Stickstoff  = 252,72,  2 Molekülen  Ammoniak  = 34,14. 

Es  resultiert  demnach  aus  einer  einfachen  Rechnung  mit  Zu- 
grundelegung obiger  Verhältnisse,  dass  man  für  je  1 ccm  Stickstoff 
bei  0°  und  760  mm  0,17  mg  NH3  oder  für  je  1 mg  Stickstoff 
0,1351  mg  NHS  in  Rechnung  zu  bringen  hat. 

Der  Apparat,  welchen  ich  für  diese  Bestimmungsmethode  an- 
wende (bei  P.  Altmann  in  Berlin  zu  haben),  besteht  aus  folgenden 
Teilen : 

1.  E in  Entwickelungsgefäss,  etwa  200  ccm  fassend,  in  dessen 
Mitte  ein  Cylinderchen  festgeschmolzen  ist.  Dieses  Gefäss  kann  mit 
einem  Stopfen  luftdicht  verschlossen  werden.  Durch  die  Mitte  dieses 
Stopfens  geht  eine  mit  einem  Glashahne  versehene  Glasröhre,  welche 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  oberen  Ende  einer  Gas- 
messröhre in  Verbindung  gebracht  ist. 

2.  Eine  Gasmessrölire,  100  ccm  fassend,  in  xjh  ccm  geteilt; 
dieselbe  ist  am  unteren  Ende  durch  einen  Kautschukschlauch  mit 
einer  Niveaukugel,  welche  an  dem  Stative  verstellbar  und  fixierbar 
befestigt  ist,  verbunden.  In  diese  Niveaukugel  bringt  man  etwa  zur 
Hälfte  Wasser,  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert,  um  Pilzwucherungen 
zu  verhindern. 

3.  Ein  Kühlgefäss  aus  Glas,  etwa  3 1 Wasser  von  Zimmer- 
temperatur fassend.  - — Das  Verfahren  ist  folgendes: 

In  ein  E rlenmey  er  - Kölbchen  von  etwa  75  ccm  bringt  man 
die  das  Ammoniumsalz  (oder  auch  freies  Ammoniak)  enthaltende 
Lösung,  deren  Volum  nicht  mehr  als  etwa  10  ccm  betragen  und 
höchstens  0,014  g NH3  enthalten  darf; x)  man  fügt  hinzu  5 ccm  einer 
20prozentigen  Jodlösung* 2)  und  schliesslich  30  ccm  Alkohol  von  95 %. 

Das  Kölbchen  wird  nun  verkorkt,  mehrmals  umgeschwenkt 
und  eine  Stunde  ruhig  stehen  gelassen. 

Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  der  kristallinische,  aus  Annnonium- 
trijodat  bestehende  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filterchen  (9  cm 
Durchmesser)  gesammelt;  die  letzten  an  der  Wand  des  Kölbchens 
haftenden  Reste  werden  mit  Alkohol  von  95%  vollständig  auf  das 
Filterchen  gebracht  und  daselbst  mit  Alkohol  (95%)  gewaschen,  um 
den  Ueberschuss  an  Jodsäure  zu  entfernen.  (Man  braucht  dazu  etwa 
50 — 60  ccm  Alkohol.)  Das  Filterchen  wird  etwas  zusammengefaltet 
und  zwischen  einigen  Lagen  Filtrierpapier  zusammengepresst,  um 
den  Alkohol  (soweit  auf  diesem  Wege  möglich)  zu  entfernen.  Jetzt 
gibt  man  das  Filterchen  in  das  innere  Gefässchen  des  Entwickelungs- 

J)  Diese  Lösung  darf  nicht  mehr  als  0,014  g NHS  enthalten,  weil  sonst  das  entwickelte 
Volum  Stickstoff  in  dem  Gasmessrohr  keinen  Platz  finden  würde. 

2)  Diese  wird  dargestellt,  indem  man  20  g acidum  iodicuin  puriss.  pro  aualysi  in  100  ccm 
Wasser  auflöst  und  die  Lösung  filtriert  (event.  mehrmals  durch  dasselbe  Filter,  bis  sie 
wasscrklar  wird). 


gefässes;  in  die  äussere  Abteilung  lässt  man  vorsichtig  50  ccm  einer 
zweiprozentigen  Hydrazinsulfatlösung1)  einfliessen.  Das  Entwickelungs- 
gefäss  wird  mit  dem  Stopfen  luftdicht  verschlossen  (bei  entferntem 
Glashahn)  und  in  das  Kühlgefäss  so  tief  eingesenkt,  dass  der  Stopfen 
gerade  noch  mit  Wasser  bedeckt  wird. 


Nun  wird  die  Niveaukugel  so  eingestellt,  dass  der  Wasser- 
spiegel in  ihr  mit  demjenigen  in  der  Gasmessröhre  und  dem  Teil- 
striche 0 sich  in  gleicher  Ebene  befindet.  Nach  etwa  5 Minuten 
wird  der  Glashahn  an  seiner  Stelle  fest  eingesetzt  und  zwar  so, 

l)  Diese  wird  dargestellt,  indem  man  10  g Hydrazinsulfat  in  einem  Becherglas  mit 
200  ccm  Wasser  bis  zur  Auflösung  kocht  und  mit  Wasser  bis  auf  500  ccm  auffüllt. 
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dass  das  Entwickelungsgefäss  mit  der  Gasmessröhre  kommuniziert. 
Man  hebt  nun  das  Entwickelungsgefäss  aus  dem  Kühlgefässe  heraus, 
schüttelt  es  kräftig  eine  halbe  Minute,  wartet  einige  Minuten  ab, 
schüttelt  wieder  eine  halbe  Minute  und  wiederholt  diese  Prozedur, 
bis  der  im  Anfang  durch  ausgeschiedenes  Jod  gelb  erscheinende 
Inhalt  des  Entwickelungsgefässes  farblos  wird. 

In  dem  Masse,  in  welchem  Stickstoff  frei  wird,  sinkt  natürlich 
der  Wasserspiegel  in  der  Gasmessröhre;  durch  Senken  der  Niveau- 
kugel trachtet  man  den  Wasserspiegel,  während  das  Gas  sich  ent- 
wickelt, in  gleicher  Höhe  zu  erhalten.  Nun  stellt  man  das  Ent- 
wickelungsgefäss wieder  in  das  Kühlgefäss,  wartet  etwa  15  Minuten 
und  stellt  das  Wasserniveau  in  gleiche  Höhe;  man  liest  das  Volum 
des  in  der  Gasmessröhre  befindlichen  Stickstoffs  ab,  wie  auch  die 
Temperatur  und  den  Barometerstand. 

Dieses  Volumen  wird  nun  mit  Hilfe  bekannter  Tabellen  in  das 
entsprechende  Gewicht  verwandelt;  dieses  Gewicht  (ausgedrückt  in 
Milligrammen)  wird  mit  dem  Faktor  0,1351  multipliziert,  und  man 
erhält  als  Produkt  die  Ammoniakmenge  in  Milligrammen,  z.  B.: 
entwickeltes  Volum  Stickstoff  bei  15°  und  755  mm  = 92  ccm;  aus  den 
Tabellen  entnimmt  man  für  obige  Verhältnisse  den  Faktor  1,158,  so 
dass  92  x 1,158  = 106,53  mg  Stickstoff;  daraus  berechnet  sich  die 
Menge  Ammoniak 

= 106,53  X 0,1351  = 14,4  mg. 

Die  Bedingung,  welche  zur  Anwendung  dieser  Methode  not- 
wendig ist,  besteht  darin,  dass  die  Lösung,  in  welcher  das  Ammonium- 
salz (oder  auch  freies  Ammoniak)  zu  bestimmen  ist,  keine  anderen 
Salze  enthält.  Diese  Bedingung  ist  aber  leicht  zu  erfüllen,  indem 
man  ja  nur  die  betreffende  Lösung  unter  Zusatz  einer  Lauge  zu 
destillieren  hat  und  mit  dem  Destillate,  wie  früher  beschrieben 
wurde,  verfährt. 

Der  Vorsitzende  schliesst  darauf  die  Sitzung. 

(Schluss  121/2  Uhr  nachm.) 
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3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni  1903,  3 Uhr  naehm. 

Präsidenten:  Prof.  Dr.  Christomanos,  Athen. 

Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden. 

Vize-Präsidenten:  Prof,  de  Köninck,  Lüttich. 

H.  Pellet,  Paris. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden,  referiert  über  das  Thema: 

Die  Darstellung  der  Analysenergebnisse. 

Die  angewandte  Chemie  stellt  ein  Verbindungsglied  zwischen 
Wissenschaft  und  praktischem  Leben  im  Handel,  Industrie,  Künsten 
und  Gewerben  dar  und  muss  daher  damit  rechnen,  dass  nicht  nur 
der  gegenwärtige  neueste  Stand  der  wissenschaftlichen  Anschauungs- 
und Ausdrucksweise  zur  Anwendung  kommt,  sondern  dass  sich  im 
praktischen  Leben  die  Formen  der  Auffassung  und  Darstellung  für 
einen  Vorgang  oder  einen  chemischen  Körper  erhalten,  in  welchen 
derselbe  Bedeutung  für  die  Praxis  erlangt  hat. 

Dies  lässt  sich  auch  niemals  ganz  vermeiden.  Sehr  deutlich 
tritt  uns  dieser  Umstand  entgegen  bei  der  Darstellung  der  Analysen- 
ergebnisse, respektive  bei  den  für  die  verschiedensten  Rohstoffe  oder 
Produkte  üblichen  Gehaltsangaben.  Wir  finden  hier  als  ganz  gleich- 
wertig nebeneinander  die  Ausdrucksweise  der  bis  in  die  sechziger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  üblichen  dualistischen  Anschauung, 
nach  welcher  die  Salze  aufgefasst  wurden  als  zusammengesetzt  aus 
Metalloxyd  und  Säureanhydrid  (oder,  wie  man  damals  sagte,  Säure) 
und  die  der  seit  jener  Zeit  in  der  Wissenschaft  zur  Alleinherrschaft 
gelangten  unitaren  Auffassung,  nach  welcher  ein  Salz  aus  der  Säure 
durch  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Metall  entsteht.  Wir  finden, 
deshalb,  dass  man  je  nach  der  Auffassungsweise  unter  dem  nämlichen 
Namen  ganz  allgemein  zwei  ganz  verschiedene  Dinge  versteht. 
Während  man  z.  B.  bei  Angabe  der  Stärke  einer  wässerigen  Lösung 
von  Schwefelsäure  selbstverständlich  die  Zahl  so  auffasst,  dass  sie 
sich  tatsächlich  auf  Schwefelsäure  (H^SOJ  bezieht,  versteht  man 
unter  Schwefelsäure,  wemi  man  von  einem  festen  Körper  oder 
auch  einer  Lösung  redet,  in  der  sie  in  Form  eines  Salzes  vorliegt, 
wohl  durchweg  das  Anhydrid  (SO,).  Doch  auch  hierin  ist  man  durch- 
aus nicht  konsequent.  Während  die  anorganischen  Säuren  sehr  häufig 
als  Anhydride  gemeint  sind,  wenn  man  von  Säure  spricht,  ist  dies 
in  Bezug  auf  die  organischen  Säuren  ganz  oder  doch  fast  ganz  auf- 
gegeben. Nur  hier  und  da  dürfte  noch  die  Stärke  eines  Essigs  in 
Prozenten  wasserfreier  Essigsäure,  d.h.  Essigsäureanhydrid  [(CH3C0)20], 
angegeben  werden. 


Hieraus  ergeben  sich  z.  T.  einander  ganz  widersprechende  Be- 
zeichnungsweisen,  wie  folgende  Beispiele  zeigen  mögen: 

In  Düngemitteln  versteht  man  allgemein  unter  Phosphorsäure 
P,0..  In  Silikaten  unter  Kieselsäure  SiO,,  in  Wassern  unter  Schwefel- 
säure SO.,,  unter  Salpetersäure  N206;  dagegen  gibt  man  in  Weinstein- 
säure enthaltenden  Rohmaterialien  den  Gehalt  an  Weinsteinsäure 
C4H,.0(i  an,  in  Fetten  und  sogar  Seifen  den  Gehalt  an  Fettsäuren  als 
Stearinsäure  C18H30O2,  Palmitinsäure  C16Hg202,  Oelsäure  C18H„402. 

Im  Wein  haben  wir  in  der  amtlichen  Anweisung  zur  Analyse 
die  Ausdrücke  Schwefelsäure  für  SO.,,  Phosphorsäure  für  P2Or>,  da- 
gegen Weinsteinsäure  für  C4H0O6,  Essigsäure  für  C2H402. 

Diese  Inkonsequenz  ist  natürlich  geeignet,  Missverständnisse 
herbeizuführen,  und  es  liegt  gerade  jetzt  die  Gefahr  vor,  dass  durch 
Hinzutreten  einer  weiteren  Anschauungs-  und  Ausdrucksweise  die 
Verwirrung  noch  vergrössert  werde. 

Das  Erhalten  der  Ausdrucksweise  in  Metalloxyden  und  Säure- 
anhydriden bei  der  Darstellung  der  Zusammensetzung  von  Silikaten, 
Salzgemischen,  Wasseranalysen  etc.,  über  die  Zeit  der  dualistischen 
Auffassung  der  alten  Aequivalentformelschreibung  hinaus,  ist  wesent- 
lich darin  begründet,  dass  diese  alte  Ausdrucksweise  es  erlaubte, 
die  einzeln  aufgeführten  Bestandteile  zu  addieren  und  so  auf  100  % 
oder  bei  Lösungen  auf  die  Gesamtmenge  der  gelösten  Substanz  zu 
kommen,  während  die  Aufführung  der  Säuren  H2S04,  HNOs,  H3 P04 
in  Gemischen  ihrer  Salze  Körper  als  Bestandteil  der  analysierten 
Substanz  erscheinen  lassen  würde,  die  tatsächlich  nicht  in  denselben 
vorhanden  sind. 

Ueber  diese  Schwierigkeit  hat  man  sich  hinweggesetzt,  wenn 
man  bei  Weinsteinsäure  enthaltenden  Rohmaterialien  sagt,  z.  B.  der 
weinsteinsaure  Kalk  enthält  so  und  so  viel  Prozent  Weinsteinsäure 
(C4H6O0),  oder  in  diesem  Fett  resp.  dieser  Seife,  sind  so  und  so  viel 
Prozent  Fettsäure  (CnH2n0.2).  Es  ist  dies  mindestens  ebenso  falsch, 
als  wenn  man  entgegen  der  heutigen  Auffassung  der  Salze  noch 
immer  Metalloxyde  und  Säureanhydride  anführt. 

Schon  bei  der  allgemeinen  Annahme  der  unitaren  Auffassung 
ist  der  Vorschlag  gemacht  worden,  von  nun  an  in  den  Analysen  die 
Metalle  einerseits  und  die  Säurereste  (S04,  P04,  NOn  etc.)  andererseits 
aufzuführen.  Man  erkannte  auch  sofort,  dass  bei  Anwesenheit  von 
Haloidsalzen  bei  dieser  Darstellungsweise  die  Schwierigkeit  vermieden 
sein  würde,  welche  in  dem  Abzug  von  Sauerstoff  für  Chlor  etc.  in  der 
älteren  Darstellung  liegt.  Man  konnte  sich  aber  seinerzeit  nicht 
entschli essen,  diese  Säurereste  bei  der  Analysendarstellung  zu  be- 
nutzen, weil  man  damit  Dinge  aufführte,  welche  an  sich  nicht 
existieren  konnten  und,  was  das  wesentlichste  war,  welche  keine 


Namen  hatten.  Seitdem  die  physikalische  Chemie  in  immer  höherem 
Masse  an  Bedeutung  für  alle  Teile  der  Chemie  gewinnt,  seit  die 
lonentheorie  immer  allgemeinere  Anerkennung  findet,  sind  nun  diese 
Säurereste  nichts  Unbekanntes  mehr,  denn  sie  sind  die  Anionen, 
welche  wir  als  bei  der  Dissoziation  der  Salze  entstehend  annehmen. 
Es  sind  also  diese  Säurereste  keine  unbekannten  Begriffe  mehr, 
sondern  es  sind  Gruppen,  mit  denen  wir  auch  sonst  zu  rechnen  ge- 
wohnt sind.  Im  praktischen  Leben  sind  dieselben  aber  noch  nicht 
recht  verwertbar,  weil  sie  noch  keine  Namen  haben. 

Es  geht  nun  jedenfalls  nicht  an,  etwa  in  Zukunft  die  Analysen 
nach  Kationen  und  Anionen  aufzustellen  und  dabei  die  Namen  der 
Metalle  (wogegen  nichts  einzuwenden  wäre)  und  der  Säuren  zu 
gebrauchen,  denn  es  würde  dann  zu  den  heute  schon  gebräuchlichen 
beiden  Bedeutungen  z.  B.  des  Wortes  Schwefelsäure  S03  und  li,S04 
noch  die  dritte  S04  hinzukommen.  Dies  sollte  nun  nach  meiner 
Meinung  auf  alle  Fälle  vermieden  werden,  und  es  schien  mir 
daher  gerade  jetzt  der  geeignete  Zeitpunkt  untl  der  internationale 
Kongress  der  geeignete  Ort,  um  in  dieser  Hinsicht  Vorschläge  zu 
machen  resp.  Vereinbarungen  zu  treffen. 

Man  könnte  entweder  in  allen  Fällen  die  Kationen  und  Anionei) 
anführen  und  demnach  z.  B.  bei  einer  Mischung  von  Kalciumnitrat, 
Kaliumsulfat  und  Chlornatrium  sagen: 

Kalcium 

Kalium 

Natrium 

Chlor 

Sulfat-Ion  .... 

Nitrat-Ion  .... 

100,00 

Statt  Sulfat-Ion  könnte  man  auch  Schwefelsäure-Ion  sagen. 
Mir  scheint  ersteres  an  und  für  sich  besser  zu  sein,  dann  aber 
namentlich  auch  deshalb  den  Vorzug  zu  verdienen,  weil  man  damit 
weiterhin  noch  Abstufungen  in  den  Sättigungsverhältnissen  der  Säuren 
ausdrücken  kann. 

Je  nachdem,  was  man  mit  der  Aufstellung  sagen  will,  könnte 
man  etwa  das  einfachsaure  Natriumphosphat  darstellen  als 

Natrium 

Wasserstoff 

Phosphat-Ion  (P04)  resp. 

Triphosphat-Ion 

oder 

Natrium 

Diphosphat-Ion  (HPOj. 
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Das  zweifachsaure  Phosphat  würde  dann  entweder 
Natrium 
Wasserstoff 
Phosphat-Ion  (P04) 

(resp.  Triphosphat-Ion) 

oder 

Natrium 

Monophosphat-Ion  (R,P04) 

darzustellen  sein. 

Wenn  man  Salze  hat,  die  Metalle  enthalten,  welche  in  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  Vorkommen,  so  lässt  sich,  sobald  man 
Ionen  aufführt,  hier  auch  die  Wertigkeit  der  vorhandenen  Kationen 
leicht  zum  Ausdruck  bringen.  (Eine  Sache,  die  auch  nicht  ohne 
weiteres  einfach  ist,  wenn  man  nur  Metalle  und  Säurereste  aufführt.) 
So  würde  eine  Mischung  von  Eisenchlorid  mit  Natriumsulfat  sich 
darstellen : 

Ferri-Ion 

Natrium 

Chlor 

Sulfat-Ion  (S04) 

Eine  Mischung  von  Eisenoxydulsulfat,  Kupferoxydsulfat  und 
Zinksulfat  würde  sich  ergeben  als: 

Ferro-Ion 

Cupri-Ion 

Zink 

Sulfat-Ion  (S04) 

Bei  basischen  Salzen  mit  bestimmten  Gruppen  könnte  man  diese 
unter  den  Kationen  aufführen,  als  z.  B.  Antimonyl  (SbO),  vielleicht 
auch  als  Antimonyl-Ion. 

Dagegen,  dass  man  in  allen  Fällen  die  Analysen  in  Kationen 
und  Anionen  ausdrückt,  könnte  man  mit  einem  gewissen  Rechte  ein- 
wenden, dass  ja  doch  nur  in  Lösungen,  und  zwar  nur  im  Falle 
völliger  Dissoziation  die  Ionen  als  solche  tatsächlich  vorliegen,  und 
dass  sie  z.  B.  bei  festen  Salzen  doch  sicher  nicht  vorlägen.  Will 
man  dem  Rechnung  tragen,  so  muss  man  einen  anderen  Namen  für 
die  Gruppen  P04,  NO,,  S04,  CO,  einführen,  denn  ohne  einen  Namen 
ist  eine  Einführung  in  der  Praxis  unmöglich.  Wollte  man  dieser 
Idee  näher  treten,  so  müsste  man  einen  anderen  Namen  wählen, 
Sulfatrest,  Sulfatstamm  oder  dergl. 

Es  mag  in  dieser  Hinsicht  eventuell  die  internationale  Kom- 
mission resp.  der  Kongress  besehliessen.  Ich  will  nur  darauf  hin- 
weisen,  dass  die  Unterscheidung  der  Verbindungsform  der  Metalle  sich 
bei  weitem  bequemer  ergibt,  wenn  man  den  Ausdruck  in  Ionen 
beibehält. 
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Will  man  diesen  Vorteil  nicht  aufgeben,  aber  doch  eine  Ver- 
wechslung mit  den  wirklichen  Ionen,  d.  li.  den  tatsächlich  in 
dissoziiertem  Zustand  vorhandenen  Bestandteilen  der  Salze  vermeiden, 
dann  könnte  man  etwa  ein  Wort  wählen,  wie  Ionand. 

Es  wäre  also  in  einem  festen  Salz  enthalten: 

z.  B.  Kalium  (K) 

Sulfat-Ionand  (SOJ  . . 

In  einer  Lösung  des  Kaliumsulfats  wäre  alles  Kalium  und  alles 
S04  als  Ionanden,  aber  nur  die  wirklich  ionisierten  Anteile  als  Ionen 
aufzuführen.  Die  gewöhnliche  chemische  Analyse  würde  nur  die 
Ionanden  ergeben. 

Wenn  durch  eine  Einigung  in  vorstehendem  Simie  auch  einer 
Zunahme  der  Verwirrung  vorgebeugt  werden  und  allmählich  ein 
Ersatz  der  veralteten  Darstellung  nach  Metalloxyden  und  Säure- 
anhydriden durch  Anführung  der  Ionen  angebahnt  werden  kann,  so 
würde  es  eine  vollständige  Ueberschätzung  des  Einflusses,  welchen 
der  Kongress  auszuüben  vermag,  sein,  wenn  man  glauben  wollte, 
diese  althergebrachte  Form  der  Analysendarstellung  Hesse  sich  so 
ohne  weiteres  abschaffen.  Wenn  dieselbe  aber  erst  allmählich  ausser 
Gebrauch  kommt,  ist  es  doppelt  nötig,  die  möglichen  Missverständ- 
nisse tunlichst  auszuschliessen.  In  dieser  Hinsicht  würde  meiner 
Meinung  nach  allen  wesentlichen  Anforderungen  genügt  sein,  wenn 
man  prinzipiell  bei  jeder  Aufstellung  hinter  die  Namen  die  Formeln 
schreiben  würde  und  wenn  man  ausserdem  bei  der  Anhydridberech- 
nung der  Säuren  nicht  einfach  den  Namen  der  Säure,  sondern  noch 
einen  Zusatz,  der  die  Ausdrucksweise  dartut,  wählt.  Also  entweder 
Schwefelsäure  (-anhydrid)  S03  oder 
Schwefelsäure  (berechnet  als  Anhydrid)  S03. 

Vielleicht  empfiehlt  sich  die  letztere  Form  noch  mehr.  Sollte 
es  sich  um  die  Angabe  von  wirklichem  Anhydrid  handeln,  so  wräre 
dies  als: 

Schwefelsäureanhydrid  SOs 

aufzuführen. 

Zur  Veranschaulichung  des  Gesagten  mögen  die  als  Anhang 
folgenden  Beispiele  dienen. 

Meine  Vorschläge  lassen  sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 
Der  V.  internationale  Kongress  spricht  sich  da- 
für aus,  dass  es  dringend  erwünscht  ist: 

1.  in  allen  Fällen  bei  Angabe  der  Analysenergebnisse 
hinter  die  Namen  die  Formeln  zu  setzen; 

2.  unter  dem  Namen  einer  Säure  nur  diese  selbst, 
nicht  aber  das  Anhydrid,  noch  das  Ion  der  Säure 
zu  verstehen: 


3.  bei  der  Berechnung-  in  Metalloxyden  und  Säure- 
anhydriden zu  schreiben: 

Schwefelsäure  (-anhydrid)  S03  oder 
Schwefelsäure  (berechnet  als  Anhydrid)  SO„; 

1.  bei  der  Darstellung-  in  Ionen  oder  Ionanden  die 
Metalle  mit  ihrem  Namen  [eventuell,  wenn  sie 
mehrere  Oxydationsstufen  haben,  unterschieden 
als  Mercuro-Ion  (resp.  Ionand)  oder  Mercuri-Ion 
(resp.  Ionand)],  die  Anionen  oder  Anionanden  als 
Sulfat-Ion  (resp.  Sulfat-Ionand)  (S04)  etc.  aufzu- 
fü  hren. 

Beispiele. 

ln  folgenden  Beispielen  sind  einige  Fälle  nach  der  bisher 
üblichen  Darstellungsweise,  jedoch  unter  Zufügen  der  oben  vor- 
geschlagenen, jedes  Missverständnis  ausschliessenden  Angaben,  und 
unter  Berechnung  auf  Ionanden  dargestellt. 

Einige  Bemerkungen  zu  denselben  lasse  ich  am  Schlüsse  folgen 


1.  Mohrsches  Salz. 

a)  Bisherige  Darstellung. 

Eisenoxydul,  FeO . 18,35 

Ammon,  (NH4)20 13,29 

Schwefelsäure,  berechnet  als  Anhydrid,  S03  . 40,81 

Kristallwasser,  H.,0  . . 27,55 

100,00 

b)  Ausgedrückt  in  Ionanden. 

Ferro-Ionand,  Fe" . 14,27 

Ammonium -Ionand,  NH4- 9,22 

Sulfat-Ionand,  S04// 48,96 

Kristall wasser,  H.,0 . . . 27,55 

100,00 

2.  Analyse  eines  Zementes. 

a)  Bisherige  Darstellungsweise. 

Kalk,  CaO . 62,84 

Magnesia,  MgO  ....  1,20 

Kali,  K.,0 1,30 

Eisenoxyd,  Fe203 ...  3,30 

Tonerde,  A1203 7,80 

Kieselsäure,  berechnet  als  Anhydrid,  Si02  . 22,80 

Schwefelsäure,  .,  „ „ S03  0,76 


100,00 
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b)  Ausgedrückt  in  Ionanden. 

Kalk,  CaO 6,19 

Kalcium,  Ca  * 40,47 

Magnesium,  Mg*- . 0,72 

Kalium,  K* ...  ...  1,08 

Ferrat-Ionand,  FeOs'" 4,29 

Aluminat-Ionand,  A103'"  ...  ....  11,46 

Sulfat- Ionand,  SO/' 0,91 

Ortho- Silicat -Ionand,  Si04"" 34,88 

100,00 

3.  Analyse  eines  Glases. 

a)  In  bisheriger  Berechnungsweise. 

Kieselsäure,  berechnet  als  Anhydrid,  SiOs  . 56,66 

Tonerde,  A1203 10,25 

Eisenoxyd,  Fes03 1,25 

Manganoxydul,  MnO 7,55 

Kalk,  CaO 13,94 

Natron,  Na20 10,35 

100,00 

b)  Ausgedrückt  in  Ionanden. 

Poly-Silikat-Ionand,  Si^O/' 12,61 

Meta-Silikat-Ionand,  Si03" 57,59 

Aluminium,  Al  * * * 5,44 

Ferri- Ionand,  Fe*** 0,87 

Mangano -Ionand,  Mn-* 5,85 

Kalcium,  Ca** 9,96 

Natrium,  Na* 7,68 


4.  Analyse  eines  Wassers. 

a)  In  bisheriger  Darstellung. 

In  1 Liter  sind  vorhanden: 

Kalk,  CaO 0,1210 


Magnesia,  MgO 0,0269 

Natron,  Na^O  0,0137 

Chlor,  CI  0,0285 

Schwefelsäure,  berechnet  als  Anhydrid,  S03  0,0456 

Salpetersäure,  „ „ „ N205  0,0529 

Kohlensäure,  mit  Basen  zu  neutralen  Karbo- 
naten verbunden,  berechnet  als  Anhydrid,  COs  0,0700 

Kieselsäure,  berechnet  als  Anhydrid,  SiOs  . 0,0125 

Summe  . . . 0,3711 

Ab:  Sauerstoff  für  Chlor 0,0064 

Gesamtmenge  der  gelösten,  fixen,  anorganischen 

Bestandteile 0,3647 
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b)  Ausgedrückt  in  Ionanden. 

Ein  Liter  enthält: 

Kalcium,  Ca" 0,0864 

Magnesium,  Mg" 0,0162 

Natrium,  Na- 0,0102 

Chlor,  CP 0,0285 

Sulfat-Ionand,  SO/' . . 0,0547 

Nitrat-Ion  and,  NO/ 0,0607 

Karbonat-Ionand,  CO/' 0,0955 

Kieselsäure- Anhydrid,  Si02 0,0125 

0,3647 


Vergleicht  man  die  vorstehenden  Beispiele,  so  findet  man  un- 
schwer, dass  sich  die  Ausdrucksweise  in  Ionanden  in  manchen  Fällen 
sehr  leicht  und  gut  durchführen  lässt.  So  würde  sie,  ausser  den 
angeführten  Fällen,  z.  B.  noch  bei  Sulfid  und  Sulfat  gleichzeitig  ent- 
haltenden Erzen  sich  gut  eignen,  um  ungezwungen  das  Analysen- 
ergebnis auszudrücken  und  der  bisherige,  nicht  schöne  Ausdruck, 
Sauerstoff  an  Metalle  gebunden,  käme  dann  in  Wegfall.  Dagegen 
zeigen  die  beiden  Beispiele  No.  3 und  4,  dass  in  vielen  Fällen, 
speziell  bei  Silikaten,  ein  Ausdrücken  in  Fonn  von  Ionanden  nur 
möglich  ist,  wenn  man  gewisse  theoretische  Annahmen  macht,  für 
weiche  keineswegs  ohne  weiteres  die  Richtigkeit  nachgewiesen 
werden  kann. 

Man  wird  also  sowohl  aus  diesen  wissenschaftlichen  Gründen 
als  auch  aus  dem  Grunde  der  festen  Einwurzelung  in  der  Praxis 
unmöglich  erwarten  können,  dass  die  bisherige  Ausdrucksweise  rasch 
durch  die  Darstellung  in  Ionanden  ersetzt  wird. 

Eben  deshalb  aber,  weil  sowohl  die  alte  dualistische  Dar- 
stellung (Metalloxyde  und  Säureanhydride),  als  auch  die  jetzige 
unitare  und  die  neue  Darstellung  in  Ionen  resp.  Ionanden  noch 
lange  nebeneinander  herlaufen  werden,  ist  es  meines  Erachtens 
dringend  geboten,  bei  der  Darstellung  der  Analysenergebnisse,  etwa 
in  der  oben  angedeuteten  Weise,  etwaige  Missverständnisse  auszu- 
schliessen. 

Als  Korreferent  spricht  Herr  Dr.  T.  E.  Scheele,  Emmerich,  über 
den  gleichen  Gegenstand: 

Herr  Prof.  Dr.  Wilhelm  Fresenius  hat  durch  seinen  Vortrag 
eine  Anregung  gegeben,  für  welche  ihm  alle  Kongressteilnehmer  zu 
grossem  Danke  verpflichtet  sein  werden. 

Schon  in  der  Sitzung  der  Sektions-Kommission  vom  12.  De- 
zember 1902,  als  Herr  Fresenius  sich  bereit  erklärte,  über  die 
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Darstellung  der  Analysenergebnisse  zu  sprechen,  wurde  die  Be- 
deutung dieses  Vortrages  seitens  des  Herrn  Vorsitzenden  anerkannt 
und  beschlossen,  die  Angelegenheit  als  wichtige  Tagesfrage  auf  die 
Tagesordnung  unserer  heutigen  Sitzung  zu  bringen.  Ich  wies  schon 
damals  darauf  hin,  von  welch’  erheblichem  internationalen  Interesse 
die  Besprechung  dieser  Frage  sein  müsse.  Die  heutigen  Zustände 
in  dem  Austausch  der  Analysenergebnisse  im  internationalen  Verkehr, 
sei  es  bei  der  Uebermittelung  wissenschaftlicher  Resultate,  sei  es  bei 
der  Aufgabe  von  Gehaltsziffern  für  technisch  wichtige  Roh-  und 
Handelsprodukte,  sind  stets  ein  Grund  der  Beschwerde  für  die  be- 
teiligten Kreise. 

Es  fehlt  eben  die  einheitliche  internationale  Regelung  der  Dar- 
stellung der  Analysenresultate,  wodurch  es  kommt,  dass  eine  und  die- 
selbe Substanz  in  verschiedenen  Ländern  eine  Bewertung  nach  ganz 
verschiedenen  Gesichtspunkten  in  Bezug  auf  die  in  ihr  enthaltenen 
Elemente  erfährt. 

Gestatten  Sie  mir  hierzu  nur  ein  Beispiel  aus  dem  Industrie- 
zweige, in  welchem  ich  arbeite.  Die  in  der  Natur  vorkommenden 
Phosphate  enthalten  meist  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk,  die  daraus 
hergestellten  Präzipitate  und  Superphosphate  enthalten  zweibasisch 
bezw.  einbasisch  phosphorsauren  Kalk.  In  Deutschland  ist  es  üblich, 
den  Gehalt  dieser  Produkte  als  Phosphorsäureanhydrid  P806  darzu- 
stellen; in  England  dagegen  werden  alle,  auch  der  einbasisch  phos- 
phorsaure Kalk  als  dreibasisches  Salz  berechnet.  Noch  andere  Be- 
wertungsarten kommen  vereinzelt  vor.  Welche  Irrtümer  und  sonstigen 
Nachteile  aus  einer  derartig  verschiedenartigen  Angabe  der  Analysen- 
ergebnisse erwachsen  können,  bedarf  nicht  der  Erwähnung.  Diese 
Uebelstände  würden  beseitigt  wurden,  wenn  die  Forderung  des  Herrn 
Vorredners  erfüllt  würde,  dass  bei  Angabe  der  Analysenergebnisse 
hinter  die  Namen  die  Formel  zu  setzen  ist,  sowie  dass  die  Namen 
auch  etwras  ganz  Bestimmtes  bedeuten,  z.  B.  Schwefelsäure  bedeutet 
H.,S04  und  nicht  etwa  das  Anhydrid  S03  oder  das  Ion  S04. 

Bei  der  bis  heute  allgemein  üblichen,  auf  der  alten  dualistischen 
bezw.  unitaren  Anschauung  beruhenden  Berechnung  kann  man  je 
nach  der  Auffassungswuise  unter  demselben  Namen  verschiedene 
Dinge  verstehen,  wie  Herr  Professor  Fresenius  nachweist.  Sein 
neuer  Vorschlag  dagegen,  die  Resultate  in  Ionen  darzustellen,  hat 
nicht  nur  den  Vorzug,  dass  er  auch  modernen  theoretischen  Anschau- 
ungen gerecht  wird,  er  bringt  vielmehr  die  Analysenergebnisse  bestimmt, 
ohne  mögliche  Nebendeutung  zum  Ausdruck.  Auch  die  Basizität  der 
Salze,  die  Oxydationsstufe  der  Metalle  kann  durch  die  Ionen  angegeben 
werden.  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Silikaten,  muss  für  die 
Ausdrücke  in  Form  von  Ionen  eine  konventionelle  Einigung  ge- 
schaffen werden. 
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Der  Herr  Vorredner  hat  am  Schlüsse  seines  wertvollen  Vortrages 
seine  Vorschläge  in  4 Sätzen  resümiert,  deren  Annahme  auch  ich 
der  Sektion  I angelegentlichst  empfehlen  möchte.  Bei  Punkt  4 
befürworte  ich,  an  der  Bezeichnung  Ion  unbedingt  festzuhalten,  weil 
allgemein  und  international  verständlich,  dagegen  von  einer  etwaigen 
Bezeichnung  wie  Rest  oder  Stamm  abzusehen.  Eine  Verwechslung 
mit  den  wirklichen  Ionen,  d.  h.  den  tatsächlich  im  dissoziierten  Zu- 
stande vorhandenen  Bestandteilen  der  Salze  dürfte  bei  der  Beschreibung 
der  Analysenresultate  kaum  zu  befürchten  sein.  Ich  empfehle  daher 
des  weiteren,  das  Wort  Ionand  ebenfalls  nicht  einzuführen,  sondern 
nur  den  Metallen  sowohl  wie  den  Anionen  das  kurze  Wort  Ion  hinzu- 
zufügen, dabei  aber  stets  die  chemische  Formel  zu  setzen. 

Niemand  von  uns  wird  die  Schwierigkeiten,  die  sich  der  Ein- 
führung einer  neuen  Darstellungsweise  der  Analysenresultate  ent- 
gegenstellen, verkennen.  Niemals  wird  eine  derartige,  tief  ein- 
schneidende Neuerung  anders  als  ganz  allmählich  zur  Einführung 
gelangen  können.  Aber  das  Gute  bricht  sich  Bahn,  wenn  nur  die 
Wege  in  geeigneter  Weise  geebnet  werden.  Dies  ist  nach  meiner 
Ansicht  Sache  des  internationalen  Kongresses,  speziell  unserer  Sektion. 

Herr  Prof.  Fresenius  hat  sich  durch  seine  Anregung  und 
seine  umfassende  Arbeit  ein  grosses  Verdienst  um  die  angewandte 
Chemie  erworben,  mögen  seine  Wünsche  sich  bald  verwirklichen. 

Ich  empfehle  Ihnen  die  Annahme  der  Freseniusschen  Vor- 
schläge. 

In  der  Diskussion  empfiehlt 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Kühling,  weder  die  Bezeichnung  Ion 
noch  Ionand  anzuwenden,  sondern  lediglich  die  Ausdrücke  Chlorid, 
Sulfat,  Phosphat  etc.  zu  gebrauchen,  da  durch  diese  Ausdrücke 
bereits  angedeutet  sei,  dass  es  sich  um  salzartig  gebundene  Gruppen 
handle,  die  Bezeichnung  Salze  aber  neuerdings  nicht  mehr  auf  die 
früher  damit  definierten  Substanzen  beschränkt  werde,  sondern  im 
erweiterten  Sinne  auch  für  Säuren  und  Basen  gebraucht  werde. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  widerspricht  diesem  Vorschlag,  da 
die  Ausdrücke  Chlorid,  Sulfat,  Phosphat  etc.  sich  für. Salze  eingebürgert 
hätten.  Er  teilt  mit,  dass  Herr  Prof.Dr.  W.  Ostwald  gegen  die  Ausdrücke 
Ion  und  Ionand  im  wesentlichen  nichts  einzuwenden  habe,  aber  Be- 
zeichnungen wie  Sulfato,  Chlorito,  Nitrato  etc.  vorschlage,  um  dem 
Einwand  zu  begegnen,  dass  sich  die  Bezeichnung  Ion  nur  auf  dis- 
soziierte Bestandteile  beziehe. 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Kühling  meint,  dass  sein  Vorschlag  diesen  Ver- 
hältnissen bereits  Rechnung  trage,  da  mit  der  Bezeichnung  Chlorid, 
Sulfat,  Nitrat  etc.  schon  jetzt  angedeutet  wäre,  dass  das  Chlor  bezw. 
die  SO*-  bezw.  N03- Gruppe  an  die  äquivalente  Menge  eines  Kations 


(Metall,  Wasserstoff)  gebunden  sei,  ohne  dass  mit  der  Bezeichnung 
etwas  über  etwaige  elektrolytische  Dissoziation  gesagt  sei,  dieselbe 
also  sowohl  für  feste  Substanzen  wie  für  Lösungen  zutreffe. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius  meint,  dass  es  angezeigt  erscheine, 
die  Beratung  über  die  namentliche  Bezeichnung  zunächst  auszusetzen, 
da  voraussichtlich  darüber  keine  Einigung  erzielt  werden  würde, 
dagegen  die  in  den  ersten  drei  Sätzen  beantragten  Vorschläge  zur 
Abstimmung  zu  bringen,  gegen  welche  Einwendungen  nicht  gemacht 
worden  wären. 

Herr  Prof.  Dr.  R.  Ab  egg  macht  auf  die  Schwierigkeit  der 
Bezeichnung  der  Analysenbestandteile  als  Ionen  bezw.  Ionanden  auf- 
merksam, welche  sich  daraus  ergibt,  dass  viele  Analysensubstanzen 
Bestandteile  enthalten,  welche  überhaupt  nicht  ionisierbar  sind. 

Herr  Prof.  Dr.  Christomanos  warnt  vor  Einführung  fester 
Nomenklaturen  durch  Kongressbeschlüsse,  da  die  Erfahrung  gezeigt 
hat,  dass  sich  die  Praxis  an  derartige  Beschlüsse  doch  nicht  kehrt. 

Nachdem  Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  Satz  4 seiner  Vorschläge 
zurückgezogen  hat,  werden  Satz  1,  2 und  3 in  der  vor- 
geschlagenen Fassung  angenommen. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  A.  C.  Christomanos,  Athen,  seinen 
Vortrag: 

Lieber  einheitliche  Ausdrucksweise 
der  Ergebnisse  der  Mineralwasseranalyse. 

Es  ist  ein  blosser  Zufall,  dass  der  Vortrag  des  geehrten  Vor- 
redners und  der  meinige  an  Raum  und  Inhalt  so  nahe  aneinander- 
gereiht sind.  Lange  schon,  bevor  Herr  Prof.  Fresenius  sein  Thema 
in  den  Referaten  der  Internationalen  Analysen-Kommission  aufstellte, 
habe  ich  im  III.  Kongress  zu  Wien  und  im  IV.  Kongress  zu  Paris 
dieselbe  Frage  angeregt,  dass  es  dringend  notwendig  sei,  eine  ein- 
heitliche Ausdrucksweise  für  die  Ergebnisse  der  Mineralwasseranalyse 
anzustreben.  Besonders  aber  ist  dies  heutzutage  geboten,  wo  die 
Anschauungen  über  die  Natur  der  Salze  in  Lösungen  zu  immer 
klarerem  Verständnis  gelangt  sind  und  wo  nach  den  Publikationen 
von  C.  von  Than,  Raspe,  Glücksmann,  E.  Hintz,  L.  Grünhut, 
Koeppe,  Axel  Winkler,  E.  Ludwig,  Gintl,  W.  Fresenius  und 
Max  Roloff  diese  Frage  zu  einer  brennenden  geworden  ist. 

Waren  früher  nach  den  dualistischen  Ansichten  Berzelius’ 
die  Basen  und  die  Säuren  massgebend  für  die  Konstitution  der  Salze, 
so  weiss  man  jetzt,  dass  diese  beiden  Bestandteile  wohl  Salze  zu 
bilden  vermögen,  nicht  mehr  aber  als  solche  in  den  Salzen  enthalten 
sein  können,  und  dass  mithin  die  Interpretation  eines  Salzes  als  aus 
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Base  und  Säure  zusammengesetzt  falsch  ist  und  nicht  mehr  an- 
gewendet werden  darf,  ohne  der  Richtigkeit  zu  schaden. 

Man  hat  früher  die  hypothetisch  aufgefundenen  und  zusammen- 
gestellten Salze  als  Basen-  und  Säuren- Anhydride  dargestellt  und  die 
Halogenverbindungen  als  Metalle  mit  den  ihnen  äquivalenten  Mengen 
von  Halogen  und  wäre  so  der  Wahrheit  nahe  genug  gekommen, 
wenn  man  nur  gerade  die  verschiedenen  Salze  mit  Bestimmtheit  hätte 
bezeichnen  können,  so  dass  von  vornherein  bei  der  Berechnung  der 
Analysen  für  die  Disposition  der  Säuren  und  der  mit  ihnen  ver- 
bundenen Metalle  ein  Anhaltspunkt  gegeben  wäre. 

Schon  lange  vor  der  Ionentheorie  fanden  in  eben  diesem 
Umstande  die  Meister  der  Analyse  Gmelin,  Rose,  B unsen  und 
Fresenius  die  grösste  Schwierigkeit,  die  Zusammensetzung  eines 
Wassers  nach  den  Analysenergebnissen  zu  berechnen,  und  man  griff 
zu  verschiedenen  Kunstgriffen,  um  wenigstens  Methode  in  die  Will- 
kür zu  bringen,  welcher  zufolge  einem  Metall  oder  Metalloxyd  eine 
Säure  aufgebürdet  wurde  oder  umgekehrt,  je  nach  dem  Ordnungssinn 
des  Analytikers  und  nicht  immer  nach  dem  Walten  der  Natur.  Zwar 
wurden  die  einzelnen  Bestandteile  quantitativ  genau  bestimmt,  wie 
sich  jedoch  dieselben  zu  Salzen  in  der  Mineralwasserlösung  zusammen- 
gefunden haben,  das  konnte  nur  mit  willkürlicher  Wahrscheinlichkeit 
angedeutet  werden.  Die  Ionentheorie  bestärkte  nur  diese  Zweifel, 
um  so  mehr,  als  sie  unumstösslich  dartat,  dass  im  Mineralwasser,  wie  in 
jeder  Lösung,  diese  Bestandteile  in  dissoziiertem  Zustande  vorhanden 
sind,  welcher  die  Zusammengehörigkeit  problematisch  erscheinen  lässt. 
Sie  sieht  in  der  Willkür,  um  jeden  Preis  Salze  zu  präsentieren,  die 
gar  nicht  existieren,  einen  Verstoss  gegen  die  Wahrheit  und  ver- 
dammt die  willkürliche  Annahme  der  Salze  entweder  als  anachronistisch 
oder  als  mit  Vorbedacht  zu  Reklamezwecken  ausgeführten  Schwindel. 
Sie  verlangt  gebieterisch,  die  Analysenresultate  in  Ionenform  vor- 
zubringen und  auf  diese  Weise  wirklich  und  genau  die  Zusammen- 
setzung eines  Wassers  wiederzugeben,  ohne  Rücksicht  auf  die  mut- 
massliche oder  wahrscheinliche  Zusammenstellung  in  Form  von  Salzen. 
Und  wrahrlich,  selbst  der  nüchternste  Gang  der  ohne  alle  Vor- 
eingenommenheit ausgeführten  Analyse  führt  schliesslich  zu  solchen 
Zweifeln,  dass  man  unbedingt  zur  Ionenform  greifen  möchte,  wTenn 
nicht  auch  gegen  diese  Ausdrucksweise  wichtige  Bedenken  auf- 
träten. 

Gesetzt,  man  habe  ein  Wasser  analysiert  und  gewichtsanalytisch 
festgestellt,  dass  darin  enthalten  seien  Chlor,  Brom,  Schwefelsäure- 
anhydrid, Kohlensäureanhydrid,  sowie  Kalium,  Natrium,  Magnesium, 
Kalcium  und  in  kleineren  Mengen  Kieselsäureanhydrid,  Eisenoxyd  und 
Tonerde,  die  als  Oxyde  bestimmt  und  wo  nötig  in  Metalle  um- 
gerechnet wurden. 


263 


Nach  der  dualistischen  Anschauungsweise  hätte  man: 
CI  Br  S03  C02  Si02 

K20  Na20  MgO  CaO  Fe203  A1203 

woraus  möglicherweise  zu  berechnen  wären: 


CaC08 

MgCOg 

k2co8 

Na^CO, 

k2so4 

Na2S04 

MgS04 

CaS04 

KBr 

NaBr 

MgBr2 

KCl 

NaCl 

MgCl2 

CaCl2 

und  zwar  nach  B unsen  immer  vorerst  die  schwerlöslichsten  balze 
vorgezogen  und  dies  soweit  eben  das  Material  ausreicht. 

Dampft  man  das  Mineralwasser  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
erhitzt  dann  den  Rückstand  auf  180°  C.  bis  zum  konstanten  Gewicht 
und  zieht  denselben  mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  vollständig 
aus  und  filtriert,  so  hat  man  auf  dem  gewogenen  Filter  den  unlös- 
lichen Rest  A und  im  Filtrat  den  löslichen  Teil  B,  den  man  entweder 
dem  Volum  nach  oder  durch  Wägung  in  ö — 6 Teile  teilt,  um  für 
sich  CI  und  Br,  C02,  S03,  MgO  und  CaO  und  die  Alkalien  zu 
bestimmen. 

Im  unlöslichen  Teil  bestimmt  man  vorerst  die  C02  der  nunmehr 
neutralen  Karbonate  des  Kalciums  und  des  Magnesiums,  wobei,  wenn 
man  sich  meines  kleinen  Kohlensäurebestimmungs-Apparates  bedient, 
die  C02  mit  mathematischer  Genauigkeit  gefunden  wird,  deren  Menge 
an  CaO  und  MgO  gebunden  ist  und  die  genau  für  diese  Karbonate 
ausreicht.  Wir  hätten  also  da  schon  zwei  Salze,  die  im  Mineralwasser 
in  kohlensaurer  Lösung  als  Bikarbonate  Vorkommen,  und  die  es 
geradezu  überflüssig  wäre  in  Ionenform  statt  zusammengehörig 
wiederzugeben. 


Nunmehr  dampft  man  die  salzsaure  Lösung  dieses  Rückstandes 
zur  Trockne,  filtriert  wieder  durch  ein  gewogenes  Filter  und  bestimmt 
so  die  Kieselsäure  (d.  h.  deren  Anhydrid  Si02)  und  die  etwa  vorhandene 
organische  Substanz,  während  Eisenoxyd  und  Tonerde,  Kalk  und 
Magnesia  des  Rückstandes  im  Filtrat  getrennt  werden.  Durch  die 
Wägung  des  ersten  Filters  hat  man  das  Gewicht  des  imlöslichen 
Teils  gefunden;  dieses  vom  Gewicht  des  Gesamtrückstandes  der  Ver- 
dampfung (Residu)  des  Mineralwassers  abgezogen,  gibt  das  Gewicht 
der  wasserlöslichen  Salze.  Durch  die  Wägung  und  darauffolgende 
Verbrennung  des  zweiten  Filters  resultiert  die  Kieselsäure  und  etwaige 
organische  Substanz. 

Bis  hierher  geht  alles  glatt,  und  die  erhaltenen  Zahlen  für  Si02, 
C02,  organische  Substanz,  Fe203,  A1203,  CaC03  und  MgCOs  sind 
keiner  Willkür  unterworfen,  wenn  nicht  etwa  der  nach  E.  Bohlig 
in  Wiesbaden  gerechtfertigte  Einwand  geltend  gemacht  werden 
könnte,  dass  beim  Eindampfen  kohlensäurereicher  alkalischer  Wässer, 
die  wegen  der  freien  Kohlensäure  auch  Salze  der  Erdalkalimetalle 
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in  Lösung  enthalten  können,  sich  auf  Kosten  der  Alkalikarbonate 
neue  Quantitäten  von  Karbonaten  des  Kalciums  und  des  Magnesiums 
aus  dem  löslichen  Anteil  zu  den  Karbonaten  des  unlöslichen  Teils 
hinzuaddieren  könnten. 

Nicht  so  einfach  ist  die  Berechnung  des  löslichen  Teiles  B. 

Hat  derselbe  keine  alkalische  Reaktion,  sondern  eine  neutrale 
oder  saure,  so  ist  das  Wasser  kein  alkalisches,  wo  dann  auch  die 
Existenz  von  Kalcium-  und  Magnesiumsalzen  im  löslichen  Teil  möglich 
ist,  nicht  aber  die  der  Kohlensäure  von  Kalium-  oder  Natriumkarbonat. 

Gewöhnlich  wird  die  Schwefelsäure  als  SOs,  als  an  CaO  gebun- 
den, berechnet,  und  ergibt  sich  dabei  ein  Ueberschuss  an  S03,  so 
kombiniert  man  diesen  der  Reihe  nach  mit  KaO  oder  MgO  oder  Na^O, 
so  weit  er  oder  die  Oxyde  ausreichen,  natürlich  aber  mit  dem  Be- 
wusstsein, dass  man  dabei  nicht  unfehlbar  gewesen  ist,  und  dass 
auch  das  schliessliche  Gesamtergebnis  der  Analyse  nur  durch  Aus- 
flickungen und  gewagte  Schlüsse  einen  Ausgleich  zwischen  den  ge- 
fundenen Mengen  der  Bestandteile  erzielen  lässt.  Ist  aber  ein 
Ueberschuss  an  S03  nicht  vorhanden,  wrohl  aber  ein  solcher  an  CaO, 
so  reduziert  man  diesen  im  vorliegenden  Falle  zu  Ca  und  sucht  die 
äquivalente  Menge  von  Chlor.  Das  ist  aber  schon  wieder  willkürlich, 
denn  es  kann  sehr  wohl  Gips  CaS04  neben  Chlorkalcium  CaCl2  in 
der  Lösung  enthalten  sein  und  bestehen,  so  wie  es  auch  möglich  ist, 
dass  das  Schwefelsäureanhydrid  sich  zugleich  an  mehrere  Metalloxyde 
repartiert  vorfindet.  Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  Magnesium-  und 
Natriumsalzen.  Niemand  wird  ferner  behaupten  können,  dass  nicht 
auch  mehrere  K-,  Na-,  Mg-,  Ca-  und  S03-Salze  nebeneinander  existieren 
können;  nur  die  Karbonate  werden  im  löslichen  Teil  des  Abdampf- 
rückstandes exklusiv  aus  Alkalikarbonaten  bestehen. 

Diese  Ungewissheit  nun  über  den  Bestand  gewisser  Salze  um- 
geht die  Ausdrucksweise  in  Ionen  vollständig  und  die  Ergebnisse  der 
Analyse  sind  dann  wahr.  Ich  stimme  demnach  vollständig  mit  der 
Argumentation  des  Herrn  Prof.  Fresenius  überein,  was  alle  übrigen 
Analysen  anbelangt,  muss  mir  aber  dennoch  eine  verschiedene  Meinung 
Vorbehalten  bezüglich  des  alleinigen  Falles  der  Mineralwmsseranalysen. 

Obgleich  nun  aber  die  angezogenen  Vorwürfe  gegen  die  dua- 
listische Ausdrucksweise  der  Ergebnisse  der  Mineralwasseranalyse 
durchaus  nur  gerechte  sind,  obgleich  die  Angabe  in  Ionen  die  einzig 
richtige  ist,  darf  man  nicht  vergessen,  dass  der  Hauptzweck  der 
Mineralwasseranalyse  nicht  der  ist,  quantitativ  genau  die  sämtlichen 
Elemente  der  Bestandteile  aufzufinden,  denn  sonst  müsste  man  ja 
auch  nach  Umständen  die  H-  und  OH -Ionen  angeben,  sondern  viel- 
mehr dem  Arzte  und  der  leidenden  Menschheit  die  Heilkraft,  d.  i.  die 
physiologische  Wirkung  der  enthaltenen  Bestandteile  oder  Salze  kund 
zu  geben. 
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Was  weiss  der  Arzt  oder  der  Chemiker  von  der  physiologischen 
Wirkung  des  S04-Ions  oder  -Ionands  oder  der  von  Säureresten  un- 
abhängigen und  im  Mineralwasser  dissoziiert  enthaltenen  K-  oder 
Mg-Ionen? 

Existiert  überdies  nicht  bloss  ein  Natrium-  oder  Magnesiumsalz 
oder  nicht  bloss  ein  Sulfat,  sondern  befinden  sich  davon  mehrere 
ganz  sicher  in  Lösung,  wie  die  aufgefundenen  Quantitäten  der  Be- 
standteile zwingend  erweisen,  und  wie  schon  daraus  erhellt,  dass  die 
S04 -Ionen  in  solch  einer  Menge  vorhanden  sein  können,  dass  sie 
mehrere  Metall-Ionen  decken,  was  soll  dann  die  Angabe  aller  dieser 
S04-Ionen  in  Form  einer  einzigen  Zahl  für  Aufschluss  geben  über 
die  bekannte  Wirkung  bestimmter  Salze? 

Man  sieht  wohl  ein,  dass  auch  die  Ionentheorie  nicht  vollständig 
dazu  ausreicht,  solche  Fragen,  die  gerade  beim  Mineralwasser  die 
wichtigsten  sind,  genügend  zu  lösen.  Es  scheint  fast,  als  wären  hier 
in  dieser  Beziehung  die  Uebelstände  noch  grösser,  als  bei  der  dua- 
listischen Formulierung,  wenn  auch  die  geniale  Idee  der  Ionenform 
in  graphischer  Darstellung,  wie  sie  von  E.  Hintz  und  L.  Grünhut 
vorgeschlagen  wurde,  ein  grosser  Schritt  zur  Lösung  der  Frage  der 
Zusammengehörigkeit  der  ionisierten  Bestandteile  ist.  Denn  schliess- 
lich ist,  wie  gesagt,  der  eigentliche  Zweck  der  Mineralwasseranalyse 
nicht  der,  die  genaue  Zusammensetzung  einer  Quelle  den  Errungen- 
schaften der  physikalischen  Chemie  anzupassen,  sondern  dieselbe 
a priori  für  die  Verwendung  des  Wassers  zu  Heilzwecken  zu  deuten 
und  a posteriori  die  Errungenschaften  der  Heilanwendung  auf  die 
Wirkung  der  enthaltenen  Bestandteile  zurückführen  zu  können. 

Ich  verstehe  wohl  das  Interesse  der  Wissenschaft  bei  der  Auf- 
stellung von  ganz  genauen  und  unumstösslichen  Angaben,  sobald  es 
sich  um  ganz  seltene  oder  merkwürdige  Bestandteile  handelt.  Dass 
das  Wasser  des  Rio  Vinagre  in  Südamerika  etwa  1/6  % freie  Schwefel- 
säure und  Salzsäure,  jenes  der  Vulcanoquelle  der  Neu-Kameni-Insel 
in  der  Bucht  von  Santorin  freie  Salzsäure  und  Argon  enthält,  dass 
das  Schwefelwasser  von  Methana  in  Griechenland  Titansäure,  das  aber 
von  der  Ferdinandsquelle  in  Mehadia  (Ungarn)  unterschwellige  Säure 
und  Schwefelkalcium,  sowie  Kohlenoxysulfid  COS,  das  von  Hypate 
in  Nordgriechenland  Schwefelnatrium  und  die  berühmten  Eisenwässer 
von  Levico  und  Roncegno  im  Friaul  und  von  Isvoro  in  Macedonien 
freie  Arsensäure  enthalten,  sind  sicher  Tatsachen,  die  als  Unika  das 
grösste  wissenschaftliche  Interesse  in  Anspruch  nehmen.  Hier  böte 
die  Angabe  in  Ionen  dem  Chemiker  alles,  was  er  braucht,  um  die 
Zusammensetzung  zu  studieren  und  daraus  Schlüsse  zu  ziehen. 

Wenn  man  aber  hört,  dass  das  Ofener  Hunyädy  Jänos-Wasser, 
welches  44  pro  mille  feste  Bestandteile  enthält,  oder  dass  das  welt- 
bekannte Friedrichshaller  Bitterwasser  mit  25,4  g pro  mille  festen 
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Bestandteilen,  deren  spezifisch  purgierende  Wirkung  unleugbar  ist, 
und  welche  diese  Wirkung,  wie  Bunsen  selbst  sich  ausdrückte, 
einer  favorablen  Kombination  von  Mg2S04  mit  Na2S04  verdanken, 
wenn  man  hört,  sage  ich,  dass  diese  Wässer  30,04  respektive  9,4  g 
Schwefelsäure-Ionen  S04  enthalten,  ohne  dass  die  physiologische  Wir- 
kung dieses  S04- Restes  für  sich  bekannt  wäre  oder  überhaupt  nur 
studiert  worden  ist,  so  fragt  man  sich  staunend,  warum  man  nicht 
lieber  gleich  so  und  so  viel  Wasser  und  so  und  so  viel  Schwefel- 
säure darreicht,  als  diesen  Anionen  entspricht,  um  ein  Purgieren 
hervorzubringen. 

Bei  dem  selbstverständlichen  und  jedenfalls  lobenswerten  Drange 
der  jetzigen  Wissenschaft,  dem  errungenen  Fortschritt  zu  huldigen, 
darf  man  nicht  auch  solche  Rücksichten  übersehen,  die  nicht  bloss 
auf  abstrakt  theoretischem  Boden  fussen,  sondern  auch  die  Nutz- 
anwendung erklären  und  unterstützen.  Nicht  immer  ist  der  Kon- 
servatismus ein  antiprogressistischer  Rückschritt,  und  die  Ionentheorie 
auch  auf  die  Angaben  der  Mineralwasser-Analysenergebnisse  ohne 
Rücksicht  auf  die  Heilwirkung  der  Wässer  sofort  allgemein  anwenden 
zu  wollen,  hiesse  die  pferdebespannten  Fuhrwerke  sofort  aufgeben, 
weil  eben  die  Automobile  erfunden  worden  sind.  Hier  handelt  es 
sich  aber  nicht  um  Sport. 

Niemand  wird  die  purgierende  Wirkung  von  Na2S04  und  MgS04 
ableugnen  wollen,  niemand  aber  auch  von  vornherein  eine  gleiche 
Wirkung  einem  Gemenge  von  soviel  MgCl2  oder  Magnesiumacetat 
und  Chlornatrium  mit  K2S04  oder  A12(S04)3,  als  sich  zur  elektro- 
lytischen Bildung  von  analogen  Mengen  von  Na2S04  und  MgS04 
eignen  würde,  zuschreiben  wollen,  — ohne  sie  wenigstens  klinisch 
zu  erproben. 

Hunyädy  Jänos-Wasser,  wie  es  an  Ort  und  Stelle  durch  succes- 
sive  Auslaugung  entstanden  ist,  gibt  in  hinreichender  Menge  ab- 
gedampft und  dann  im  Vakuum  zum  langsamen  Kristallisieren  gebracht, 
stets  die  schönsten  Kristalle  von  Na,2S04  und  MgS04,  während  aus 
berechneten  Gemischen  von  NaCl  und  MgCl2  mit  K2S04  oder  (NH4)2S04 
niemals  solche  erhalten  werden.  Wenn  man  also  keine  totale 
elektrolytische  Dissoziation  annehmen  kann,  weshalb  sie  gerade  hier 
anwenden  wollen,  wo  die  diesbezügliche  Ausdrucksweise  nur  Ver- 
wirrung anrichten  würde? 

Um  nun  das  Gesagte  zu  resümieren,  erkläre  ich  mich  zwar  völlig 
einverstanden  mit  der  Meinung  des  Herrn  W.  Fresenius,  was  die 
Analysenergebnisse  überhaupt  anbelangt:  protestiere  dagegen  gegen 
die  Ausdehnung  einer  solchen  einheitlichen  Ausdrucksweise  auf  die 
Resultate  der  Mineralwasseranalysen,  bei  welchen  unbedingt  auch  der 
Wirkung  Rechnung  getragen  werden  soll,  ohne  dass  diese  vorher 
klinisch  und  pharmakologisch  konstatiert  worden  wäre. 
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Demnach  schlage  ich  vor,  dem  Kongress  die  Annahme  folgen- 
der Punkte  anheimzustellen : 

1.  Es  sind  bei  Angabe  der  Analysenergebnisse  der 
Mineralwässer  stets  die  Formeln  hinter  die 
Namen  der  Bestandteile  zu  setzen. 

2.  Die  Resultate  sind  dualistisch  und  zugleich  auch 
in  Ionenform  aufzustellen,  jedoch  nicht  kollektiv 
zusammengefasst,  so  dass  jedem  Ion  ein  dazu- 
gehöriges Anion  entspricht. 

3.  Der  Kongress  möge  dazu  anregen,  dass  Studien 
über  die  annähernde  Darstellung  der  Ergebnisse 
in  Form  von  physiologisch  wirksamen  und  mög- 
lichen Salzen  gemacht  werden. 

4.  Der  Gleichförmigkeit  wegen  beantrage  ich  die 
Analysenresultate  in  Grammen  und  nicht  etwa 
wie  meist  bisher  auf  Quantitäten  von  1000  oder 
10000  Gramm  Wasser,  sondern  auf  1 Liter  Wasser 
zu  beziehen. 

5.  Jede  Wasseranalyse  führe  die  Temperatur  des 
Wassers  und  der  Luft  unter  Angabe  des  Tages- 
datums und  bemerke  auch  das  spezifische  Ge- 
wicht — korrigiert  oder  unkorrigiert  — und  den 
Barometerstand. 

Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  E.  Hintz,  Wiesbaden,  führt  aus, 
dass  er  sich  mit  den  Anschauungen  des  Herrn  Vorredners  nicht 
einverstanden  erklären  könne.  Nach  dem  heutigen  Stand  der 
physikalischen  Chemie,  nach  unserer  heutigen  Kenntnis  der  Natur 
verdünnter  Lösungen,  müsse  bei  Mineralwässern  die  Angabe  der 
Bestandteile  in  Ionen  als  die  allein  richtige  bezeichnet  werden. 
Da  weiter  die  Beziehungen  der  physikalischen  Konstanten  aus  der 
Konzentration  auf  die  Volumkonzentration  gegründet  sind,  so  ist 
anzugeben,  wieviel  von  jedem  Bestandteil  in  Ionen  in  einem  Liter 
Mineralwasser  vorhanden  ist.  Ausserdem  sind  die  Molen,  die  Gramm- 
Moleküle,  oder  vielleicht  besser  die  Millimolen,  die  Milligramm- 
Moleküle,  zu  berechnen  unter  der  Annahme  völliger  Dissoziation. 
Da  aber  die  Dissoziation  keine  vollständige  ist,  so  muss  noch  fest- 
gestellt werden  der  Dissoziationsgrad,  abgeleitet  aus  Gefrierpunkts- 
erniedrigung und  elektrischer  Leitfähigkeit. 

Der  Vortragende  betont,  dass  auch  er  sich  zu  dieser  Dar- 
stellung nur  ungern  entschlossen  habe,  weil  sie  dem  Balneologen  und 
Mediziner  keine  baineologische  Beurteilung  der  Mineralwasser  erlaube. 

Herr  Prof.  Dr.  Hintz  führt  aus,  dass  er  sich  mit  der  neuen 
Darstellung  erst  befreundet  habe,  als  weiter  aufgenommen  wurden 
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Milligramm-Aequivalente  unter  graphischer  Darstellung,  wie  dies  von 
den  Herren  Hintz  und  Sümkat  empfohlen  worden  ist. 

Herr  Prof.  Klaudy,  Wien,  schliesst  sich  den  Ausführungen  des 
Herrn  Prof.  Hintz  vollinhaltlich  an,  insbesondere  betont  er  den 
Wert  der  graphischen  Darstellung  von  Wasseranalysen  auf  Grund 
der  Gegenüberstellung  von  Anionen-  und  Kationen -Aequivalenten, 
wodurch  den  Nichtfachleuten  das  Ergebnis  der  Analyse  viel  leichter 
verständlich  wird.  Er  empfiehlt  schliesslich  der  Internationalen 
Analysen-Kommission  diese  Angelegenheit  zum  Studium  zu  über- 
weisen. 

Herr  Prof.  Dr.  Ab  egg,  Breslau:  Herr  Prof.  Christomanos 
hat,  wenn  ich  recht  verstanden  habe,  behauptet,  dass  eine  Lösung 
von  äquivalenten  Mengen  MgCl.,  + K^  S04  eine  andere  physiologische 
Wirkung  besitzt,  als  eine  solche  von  MgS04  + 2KC1.  Ich  empfehle 
Herrn  Prof.  Christomanos,  sich  durch  Versuche  zu  überzeugen, 
dass  die  Wirkung  tatsächlich  identisch  ist. 

Herr  Dr.  von  Konek,  Budapest,  teilt  mit,  dass  die  Ausdrucks- 
weise in  Ionen-Aequivalenten  in  Ungarn  gebräuchlich  sei. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden,  meint,  dass  die  erste 
Pflicht  des  Analytikers  die  korrekte  Ermittelung  der  Analysenzahlen 
sei,  die  Ausdrucksweise  sei  erst  in  sekundärer  Beziehung  wichtig,  da 
aus  den  gegebenen  Zahlen  jeder  mit  der  Materie  Vertraute  jederzeit 
die  Resultate  in  Aequivalente  und  Ionen  umrechnen  könne. 

Bei  der  nun  folgenden  Abstimmung  werden  die  Anträge  des 
Vortragenden,  Herrn  Prof.  Christomanos,  in  folgender  Form  an- 
genommen : 

1.  Es  sind  bei  Angabe  der  Analysenergebnisse  der 
Mineralwässer  stets  die  Formeln  hintejr  die 
Namen  der  Bestandteile  zu  setzen. 

2.  Der  Gleichförmigkeit  wegen  sind  die  Analysen- 
resultate in  Grammen  anzugeben  und  nicht,  wie 
bisherüblich,  auf  Quantitäten  von  1000  oder  10000  g 
Wasser,  sondern  auf  1 Liter  zu  beziehen. 

3.  Jeder  Wasseranalyse  ist  die  Temperatur  des 
Wa  ssers  und  der  Luft  sowie  das  spezifische 
Ge  wicht  — korrigiert  oder  unkorrigiert  — unter 
Angabe  des  Tagesdatums  beizufügen. 

Hierauf  hält  Herr  Dr.  Richard  M.  Atwater,  Paris,  seinen  Vortrag: 

The  Manufacture  of  Commercial  Graduates. 

I refer  to  the  cylindrical  and  conical  glasses  in  universal  use 
by  chemists  and  pharmacists  for  dispensing  fluids,  graduated  to 
deliver  specified  measures. 
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About  twenty  years  ago  I undertook  to  replace  the  cheap  and 
rarely  accurate  graduates  in  general  use  in  the  United  States,  with 
glasses  equally  cheap  but  comparatively  accurate.  To  make  such 
graduates  is  easy  but  it  took  me  five  years  to  reduce  the  cost  of 
graduation  so  as  to  obtain  commercial  success. 

The  final  result  pennits  an  unskilled  operator,  working  by  day 
light,  to  turn  out  1000  graduations  per  day.  They  soon  naturally 
replaced  all  other  marks  and  have  been  for  over  ten  years  Standard 
in  the  United  States.  The  patents  covering  several  points  are 
expired.  The  process  as  perfected  has  never  been  published,  but 
is  naturally  carefully  guarded  by  seclusion.  I have  long  ago  ceased 
to  have  any  pecuniary  interest  in  it  and  so  can  offer  it  to  you  freely. 

The  essential  condition  to  obtain  was  speed,  controlled  by  such 
checks  as  would  permit  the  work  to  be  done  by  unskilled  but 
faithful  w'orkwomen.  Every  detail  of  the  method  must  be  under- 
stood  as  applied  to  the  production  of  100  000  graduates  per  year,  so 
it  was  not  only  a laboratory  but  a factory  problem. 

The  Standard  is  distilled  water  at  4°  C.  expressed  in  grains  or 
grams  by  weight.  But  it  is  not  easy  to  work  with  water  at  4°  C. 
and  therefore  the  working  Standard  of  15°  C.  was  adopted,  and  the 
whole  stock  of  working  weights  over  200  in  all  varying  from  1 gram 
to  4 kilos  was  altered  to  balance  the  equivalent  volume  of  water 
at  15°  C. 

The  balances  were  underhung,  and  were  sensitive  to  a drop. 
But  they  were  required  to  indicate  a drop  as  readily  after  10  000 
weighings  as  after  100.  So  the  knife  edges  were  all  made  in 
iridium  and  rested  on  agate  bearings.  These  iridium  knife  edges 
will  last  three  years  of  constant  use,  before  requiring  to  be  renewed. 

To  decrease  the  personal  error  in  sighting  the  water  level  in 
the  glass  in  hand,  a plane  table  was  furnished  to  each  operator, 
with  a sighting  line  and  diamond  marker,  so  adjusted  that  every 
graduation  was  viewed  at  the  same  level  and  relative  position  to  the 
eye.  That  is,  the  plane  table  on  which  the  glass  in  hand  rested  was 
moveable  vertically  while  the  sight  and  marker  were  fixed.  As  the 
successive  volumes  of  water  raised  the  level  in  the  glass,  the  plane 
table  dropped  until  the  water  level  reached  the  sight.  The  plane 
table  is  simply  a disk  of  iron  about  6"  diameter  fixed  at  the  upper 
end  of  a 2"  shaft  threaded  with  a square  thread  four  to  the  inch. 
It  is  worked  by  a hand  wheel;  a lug  in  the  casing  box  prevents  the 
table  from  revolving,  so  its  motion  is  simply  vertical.  The  casing 
box  of  the  shaft  is  not  solid  but  parted  like  the  chuck  of  a lathe  or 
drill  and  when  the  table  is  to  be  returned  to  the  starting  point,  it  is 
disengaged  from  the  boxing  and  being  counterbalanced  it  rises 
quickly  to  the  starting  point. 
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When  the  water  level  in  tke  glass  coincides  with  the  fixed  sight, 
a scratching  diamond,  adjusted  on  the  same  line,  makes  a slight 
scratch  on  the  glass.  This  mark  is  indelible  but  is  not  the  final  line; 
when  the  whole  series  of  graduations  is  indicated  by  a series  of 
scratches,  the  glass  is  transferred  to  the  engraver  who  is  furnished 
with  a similar  plane  table,  but  a finely  pointed  steel  pointer  replaces 
the  sight,  and  an  ordinary  copper  or  iron  engraving  wheel  replaces 
the  diamond.  Placing  the  glass  on  the  table  the  engraver  brings  the 
first  diamond  mark  to  the  level  where  the  steel  point  touches  the 
scratch.  Then  moving  the  glass  on  the  table  to  the  horizontal  engraving 
wheel  the  final  line  is  cut,  if  desired,  entirely  around  the  circumference 
of  the  glass.  This  line  of  course  obliterates  the  diamond  scratch,  if  pro- 
perly  done.  If  not  the  error  declares  itself  and  must  be  corrected. 
But  the  diamond  scratch  can  always  be  detected  in  the  engraved  line. 

To  weigh  every  graduation  is  not  so  quick  or  so  accurate  as 
to  determine  the  graduation  volumetrically  under  control  by  weighing. 

Therefore  a special  form  of  Bulb  or  Volume  Bürette  was 
devised,  eacli  complete  Bürette  or  set  of  Burettes  comprising  the 
series  of  Bulbs  corresponding  in  volume  with  the  series  of  graduations 
of  each  size  of  Glass  Graduate  with  the  graduations  always  in  the 
narrow  connecting  necks,  controlled  by  double  lines. 

The  Bulbs  are  pear  shape  to  allow  of  delivery  without  retention 
and  are  an  unusually  good  example  of  glass  blowing.  The  use  of 
these  Burettes  assures  accurate  work  if  begun  and  ended  rightly  as 
the  control  is  cumulative. 

In  other  words  the  graduations  are  either  all  right  or  all 
wrong.  If  the  final  one  is  right,  all  are  right.  So  one  weighing  is 
sufficient  for  each  complete  graduate  and  this  Controlling  determination 
found  correct,  within  tlie  allowed  limit,  the  work  is  approved. 

But  the  Bulb  Bürette  in  practical  use  called  for  some  method 
of  filling,  that  would  avoid  the  danger  of  occluded  air;  and  of  dis- 
charge  quicker  than  by  simple  gravity.  So  an  injector  was  inserted 
in  the  Service  hydrant,  which  discharging  into  a water  sealed  jar 
established  a partial  vacuum  above  the  injector  and  an  air  pressure 
below  it.  These  two  conditions  were  connected  by  ordinary  piping 
to  an  air  chamber,  a simple  glass  globe,  set  just  above  the  Bulb 
Bürette,  and  connected  with  it,  A three  way  valve  at  the  hand  of 
the  operator,  by  this  means  allowed  him  to  establish  instantly  in 
the  air  chamber  and  consequently  in  the  Bürette  either  a suction  or 
a pressure,  or  the  normal  pressure.  By  opening  the  suction  the 
Bürette  was  quickly  filled  from  below,  from  the  water  supply  con- 
nected with  it,  below  the  lowest  graduation.  When  filled  and  the  level 
adjusted  the  air  pressure  was  opened  and  the  disc.harge  of  the  series 
of  volumes  made  quickly  and  with  less  adhesion  of  water  to  the  glass. 
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The  actual  graduating  therefore  begins  with  the  blank  glass 
cleaned  and  drained,  Standing  on  the  plane  table  which  is  raised  to 
bring  the  sighting  line  nearly  to  the  bottom  of  the  glass.  The 
Bürette  filled  and  adjusted  has  its  discharge  tube  introduced  into  the 
glass.  The  operator  begins  by  opening  the  clip  and  transferring  the 
contents  of  the  first  bulb  to  the  glass  graduate.  At  the  same  time 
the  other  hand  of  the  operator  turns  the  handwheel  of  the  plane 
table  and  brings  the  water  level  to  the  sight.  There  is  just  enough 
interval  to  allow  of  a second  reading  of  the  Bürette  and  drawing 
off  any  drainage.  Then  the  glass  is  brought  against  the  diamond 
and  immediatly  the  second  volume  is  as  its  way  into  the  graduate 
and  the  plane  table  is  descending  to  the  second  level ; so  the  sequence 
follows  on.  When  the  last  Bulb  is  discharged  into  the  graduate, 
wliich  has  not  so  far  left  the  plane  table,  but  before  the  final  scratch 
is  made  on  it,  the  water  is  turned  into  a tared  flask  weighed,  veri- 
fied  and  returned  to  the  graduate  to  receive  the  final  mark. 

Alsdann  berichtet  Herr  Dr.  Guchmann,  Baku,  über  die  Tätigkeit 
der  auf  dem  Wiener  und  Pariser  Kongress  ernannten  Kom- 
missionen zur  Feststellung  einheitlicher  Prüfungsmethoden 
von  Naphthaprodukten.  Es  sind  dort  Kommissionen  ernannt 
worden:  die  eine  unter  dem  Vorsitz  von  Herrn  Prof.  Klaudy,  Wien, 
die  zweite  unter  Herrn  Prof.  Dr.  Holde,  Berlin,  und  die  dritte  unter 
dem  Vortragenden. 

Redner  schlägt  vor,  dass  die  Sektion  I eine  neue  Kommission 
ernenne,  welche  das  von  den  bisherigen  Kommissionen  gesammelte 
Material  prüfen  soll.  Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius, 
meint,  dass  es  am  zweckmässigsten  scheine,  die  Angelegenheit  der 
Internationalen  Analysen -Kommission  zu  überweisen.  Die  Sektion 
beschliesst,  dem  Vorschläge  entsprechend,  das  Material  der  Inter- 
nationalen Analysen-Kommission  zur  weiteren  Bearbeitung 
zu  überweisen. 


Hierauf  spricht  Herr  Direktor  Nissenson,  Stolberg,  über  die 

Bestimmung  des  Blei,  Silber,  Kupfer,  Zink 

und  Antimon. 

Es  war  nicht  meine  Absicht,  hierüber  einen  Vortrag  zu  halten, 
sondern  ich  wollte  nur  den  Vorschlag  machen,  dass  das  betreffende 
Thema  zur  Diskussion  käme,  um  eine  Einigung  in  Analysenmethoden 
anzubahnen.  Da  ich  aber  als  Vortragender  bezeichnet  bin,  so  möchte 
ich  Ihnen  hier  in  kurzem  eine  Methode  angeben,  welche  wir  seit 
einiger  Zeit  in  unserem  Laboratorium  ausführen. 


272 


Wie  Sie  wissen,  geschieht  die  Bestimmung  des  Antimon  auf 
elektrolytischem  Wege  und  die  Methode  ist  bei  einiger  Uebung  die 
exakteste  von  allen  Methoden;  da  aber  nicht  alle  Laboratorien  für 
Elektrolyse  eingerichtet  sind,  so  empfehle  ich  Ihnen  folgendes  Ver- 
fahren. 

Hartblei : 1 g der  fein  gepulverten  Legierung  wird  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  konzentrierter  Salzsäure  in  Brom  gelöst,  die 
Lösung  mit  schwefligsaurem  Natron  reduziert  und  mit  bromsaurem 
Kali  titriert;  als  Indikator  wenden  wir  Indigo  an,  kleine  Mengen 
Kupfer  und  Eisen  beeinflussen  das  Resultat  nicht.  Dauer  der  Be- 
stimmung etwa  30  Minuten. 

Bei  Erzen  löst  man  das  Schwefelantimon  in  konzentrierter 
Salzsäure  und  titriert  direkt.  Die  Methode  gibt  sehr  gute  Resultate. 

Die  Sektion  beschliesst,  die  Frage  nach  einheitlichen 
Methoden  zur  Bestimmung  von  Blei,  Silber,  Kupfer,  Anti- 
mon und  Zink  der  Internationalen  Analysen-Kommission 
zu  überweisen. 

Zu  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  werden  gewählt:  Herr 
Prof.  Dr.  Dennstedt,  Hamburg,  und  Herr  Prof.  Dr.  Lind  et,  Paris. 

Herr  Prof.  Dr.  von  Knorre  teilt  mit,  dass  Herr  Hillebrand, 
Washington,  eine  umfassende  Mitteilung  über  die  Fortschritte  der 
analytischen  Chemie  in  Amerika  eingesandt  habe,  die  aber  zum 
Vortrag  zu  umfangreich  sei.1) 


4.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni  1903,  3 Uhr  naehm. 

Im  Hörsaal  des  II.  Chemischen  Universitäts-Laboratoriums. 

Präsidenten:  Prof.  Dr.  L.  Lindet,  Paris. 

Prof.  Dr.  M.  Dennstedt,  Hamburg. 

Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  hält  seinen  Vortrag: 

lieber  eine  neue  Methode  der  Bestimmung  des 

Zinkes  in  Zinkerzen. 

In  dem  Betriebslaboratorium  des  Kgl.  Oberbergamts  zu  Claus- 
thal, das  mir  unterstellt  ist,  werden  alljährlich  etwa  550  Zinkblenden 
analysiert,  und  in  manchen  anderen  Laboratorien  ist  die  Zahl  der 

*)  Im  „Anhang  zu  dem  Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  I“  auf  S.  485  — 550 
abgedruckt. 
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zu  bewältigenden  Zinkerzuntersuchungen  noch  beträchtlich  grösser. 
Die  aus  diesen  Analysen  erwachsende  Arbeitslast  ist  naturgemäss 
eine  sehr  grosse,  deshalb  fallen  schon  kleine  Verbesserungen  an  den 
Methoden  sehr  ins  Gewicht.  Im  Interesse  der  Zeitersparnis  würde 
in  erster  Linie  eine  durchaus  zuverlässige  volumetrische  Be- 
stimmung des  Zinkes  willkommen  sein,  aber  trotz  der  vielen  Arbeit 
und  Zeit,  die  hervorragende  Analytiker  auf  dieses  Problem  verwendet 
haben,  darf  es  doch  nicht  als  endgültig  gelöst  bezeichnet  werden. 
Man  erkennt  das  schon  daran,  dass  gerade  die  Zinktitration  wieder 
und  immer  wieder  Gegenstand  vieler  Publikationen  ist.  Im  Claus- 
thaler  Laboratorium,  wo  an  die  Zuverlässigkeit  der  Verkaufsanalysen 
sehr  weitgehende  Anforderungen  gestellt  werden,  haben  wir  denn 
bislang  auch  die  zwar  umständliche  und  zeitraubende,  aber  in  ge- 
übter Hand  auch  unbedingt  zuverlässige  Wägung  des  Zinkes  als 
Sulfid  beibehalten.  Wir  sind  aber  seit  fast  zwei  Jahren  andauernd 
bemüht,  eine  ebenso  zuverlässige,  aber  weniger  zeitraubende  Methode 
aufzufinden,  das  Zink  in  den  Zinkerzen  zu  bestimmen. 

Wir  haben  nun  schon  vor  einiger  Zeit  gezeigt,1)  dass  man 
Zink  mit  grosser  Genauigkeit  durch  Titration  des  Chlors  im  Chlor- 
zink nach  Volhard  bestimmen  kann,  es  war  deshalb  nur  noch  die 
Aufgabe  zu  lösen,  das  Zink  als  Chlorid  in  reinem  Zustande  aus  den 
Zinkerzen  auf  möglichst  kurzem  Wege  zu  isolieren  — eine  Aufgabe, 
die  auf  den  ersten  Blick  als  ziemlich  hoffnungslos  erscheint.  Und 
doch  ist  sie  leicht  und  schnell  durchzuführen,  denn  das  Zink  lässt 
sich  unter  gewissen  Bedingungen  im  Chlorwasserstoffstrome  aus  seinen 
Erzen  als  Chlorid  quantitativ  ab  destillieren,  ohne  dass  sich  ihm 
andere  Chloride  beimengen,  als  höchstens  etwas  Cadmiumchlorid. 

Die  Analyse  wird  folgendennassen  durchgeführt:  Das  gewogene 
und  pulverisierte  Zinkerz  (0,1  bis  0,2  g)  kommt  in  ein  Verbrennungs- 
schiffchen aus  Porzellan  und  wird  in  diesem  mit  Wasser  befeuchtet. 
Das  Schiffchen  wird  in  ein  beiderseits  offenes,  schwer  schmelzbares 
Glasrohr  („Einschieberohr“)  von  etwa  20  cm  Länge  und  dieses  seiner- 
seits in  ein  Verbrennungsrohr  geschoben,  das  im  Verbrennungsofen 
liegt.  Nun  wird,  zunächst  bei  Zimmertemperatur,  Chlorwasserstoffgas, 
entwickelt  durch  langsames  Einfliessen  von  roher  Salzsäure  in 
Schwefelsäure,  über  das  Erz  geleitet,  wodurch  es  rasch  zersetzt 
wird.  Dann  wird  der  Ofen  langsam  angeheizt,  so  dass  das  Kohr 
seiner  ganzen  Länge  nach  auf  etwa  150°  kommt.  Der  Rohrinhalt 
wird  rasch  trocken.  Darauf  wird  das  Rohr,  so  weit  das  Einschiebe- 
rohr reicht,  auf  etwa  500°  erhitzt,  bei  welcher  Temperatur  das  Chlor- 
zink rasch  aus  dem  Schiffchen  und  Einschieberohr  herausdestilliert 
und  sich  in  dem  auf  etwa  150°  gehaltenen  Verbrennungsrohr 
quantitativ  und  rein  niederschlägt.  Das  Einschieberohr  dient  dazu, 

q Chera.  Ztg.  1902,  No.  95. 
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aus  dem  Schiffchen  herausgespritzte  und  übergeschäumte  Ver- 
unreinigungen zurückzuhalten.  Nach  Beendigung  der  Destillation 
verdrängt  man  das  Chlorwasserstoffgas  durch  Wasserstoff  aus  allen 
Teilen  des  Apparates,  lässt  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  entfernt 
das  Einschieberohr  samt  Schiffchen,  spült  das  Zinkchlorid  aus  dem 
Verbrennungsrohr  und  titriert  das  Chlor  nach  Volhard.  Um  recht 
viel  Analysen  im  Laufe  eines  Tages  ausführen  zu  können,  arbeitet 
man  mit  einem  Verbrennungsofen,  in  dem  6 bis  10  Röhren  gleich- 
zeitig erhitzt  werden  können.  Man  kann  2 bis  3 solcher  Serien,  also 
20  bis  30  Analysen  an  einem  Tage  erledigen.  Die  Resultate  sind, 
wie  die  im  Vortrage  mitgeteilten  Analysen  der  allerverschiedensten 
Zinkerze  zeigten,  vollständig  genau. 

Dem  Chlorwasserstoffstrome,  in  welchem  das  Zinkerz  destilliert 
wird,  muss  dauernd  etwas  Wasserstoff  (etwa  1/10  Volum)  beigemengt 
sein,  damit  etwa  vorhandenes  Eisen  als  Chlorür  auftritt;  denn  dieses 
ist  bei  500°,  ebensowenig  wie  die  Chloride  der  anderen  in  den 
Zinkerzen  vorkommenden  Metalle,  nicht  flüchtig,  bleibt  also  im 
Schiffchen  resp.  Einschieberohr,  während  Eisenchlorid  mit  heraus- 
sublimieren  würde.  Der  Chlorwasserstoffstrom  muss  ferner  voll- 
ständig trocken  sein,  weil  schon  Spuren  von  Wasser  mit  dem 
Chlorzink  Zinkoxyd  geben,  das  sich  mit  dem  gasförmigen,  trocknen 
Chlorwasserstoff  nicht  wieder  zu  Chlorid  umsetzt.  Es  muss  aber 
auch  der  aus  den  Flüssigkeiten  stammende,  gelöst  gewesene  atmo- 
sphärische Sauerstoff  aus  dem  Gasstrome  vollständig  entfernt  werden, 
weil  er  mit  dem  Wasserstoff  im  Verbrennungsrohr  Wasser  bildet. 
Man  beseitigt  den  Sauerstoff  sehr  einfach  und  bequem  dadurch,  dass 
man  den  Gasstrom  vor  der  endgültigen  Trocknung  durch  ein  kurzes 
Röhrchen  mit  Palladiumasbest  leitet,  das  durch  ein  ganz  kleines 
Flämmchen  auf  100  bis  120°  erwärmt  wird. 

Das  vorstehend  nur  kurz  skizzierte  Verfahren  wird  in  der  Zeit- 
schrift für  anorganische  Chemie  ausführlich  mit  Abbildungen  der 
erforderlichen  Apparate  mitgeteilt  werden. 

Diskussion.  M.  Prof,  de  Köninck  demande  si  la  presence  de 
Sb  et  As  est  sans  influence  sur  les  resultats,  malgre  la  grande  volatilite 
de  leurs  chlorures. 

Le  meine  demande  ä l’orateur  si  ä son  avis  les  methodes  de 
Schaffner  et  specialement  celle  de  Galletti,  au  ferrocyanure  potas- 
sique,  ne  peuvent  reellement  donner  des  resultats  satisfaisants,  surtout 
si  l’on  opere  comparativement  (durch  Vergleich)  avec  du  zinc  pur 
ou  additionne  de  chlorure  ferrique  en  quantite  äquivalente  ä celle 
contenue  dans  le  minerai. 

Herr  F.  W.  Küster  betont  in  seiner  Erwiderung,  dass  die 
bisher  beschriebenen  Titrationsmethoden  für  Zink  zur  Voraussetzung 
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haben,  dass  das  Zink  erst  auf  ziemlich  zeitraubende  Weise  von 
anderen  Metallen  getrennt  werde;  denn  die  Trennungen  müssen,  um 
genaue  Resultate  zu  erhalten,  wiederholt  wrerden;  auch  erreicht  die 
Genauigkeit,  welche  mit  Hilfe  der  Titrationsmethoden  erzielt  wird, 
nicht  die  Grenze,  welche  in  Hüttenlaboratorien  verlangt  wferden  muss. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.M.Dennstedt,  Hamburg,  seinen  Vortrag: 

Lieber  die  Dennstedtsche  Methode 
der  Elementaranalyse. 

Liebigs  Methode  der  Elementaranalyse  wird  in  der  ursprüng- 
lichen Form  heute  kaum  noch  geübt,  und  doch  sollte  jeder  Chemiker 
sie  einmal  ausführen,  um  zu  erkennen,  wras  wir  dem  grossen  Meister 
zu  danken  haben  und  was  allmählich  an  Verbesserungen  und  noch 
mehr  an  Verschlechterungen  hinzugekommen  ist. 

Auch  Liebig  stand  auf  den  Schultern  seiner  Vorgänger,  so 
dass  von  ihm  nur  drei  neue  Zutaten  zu  dem  bereits  Bekannten  hinzu- 
gefügt wurden,  die  aber  genügten,  das  bis  dahin  gänzlich  unbrauch- 
bare Verfahren  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  zu  einer  durchaus  zu- 
verlässigen Methode  umzugestalten;  es  waren  der  einfache  Kohlen- 
ofen, der  Kaliapparat,  das  bajonettförmig  ausgezogene  Rohr. 

Der  einfache  Kohlenofen  gestattet  eine  allmähliche  und  genügend 
starke,  aber  keine  übertriebene  Erhitzung,  der  Kaliapparat  entnimmt 
den  Verbrennungsgasen  die  Kohlensäure  mit  der  gleichen  Schnellig- 
keit und  Sicherheit,  als  ob  man  das  Gas  mit  Kalilauge  schüttelte, 
das  bajonettförmig  ausgezogene  Rohr  endlich  gestattet  eine  schnelle 
und  sichere  Entleerung  der  im  Rohr  verbleibenden  letzten  Anteile 
von  Kohlensäure  und  Wasserdampf. 

Der  Kohlenofen  ist  durch  die  Gasöfen  verdrängt,  die  mit  ihren 
übertrieben  hohen  und  unnötigen  Temperaturen  die  Glasröhren  ver- 
nichten, an  Stelle  des  fünfkugligen,  allen  Anforderungen  in  voll- 
kommenster Weise  genügenden  Kaliapparats  traten  immer  neue, 
weniger  einfache,  daher  teuerere  Konstruktionen  auf,  im  günstigsten 
Falle  nur  dasselbe  leistend,  wie  der  Liebigsche  Apparat.  Das 
bajonettförmig  ausgezogene  Verbrennungsrohr  ist  durch  das  beider- 
seits offene  Rohr  ersetzt. 

Warum,  so  fragen  wir  uns,  ist  man  allmählich  von  diesen  drei 
wesentlichen  Punkten  des  Liebigschen  Verfahrens  abge wachen,  das 
in  den  Händen  des  Meisters  und  seiner  Schüler  so  ungeheure  Erfolge 
gezeitigt  hat? 

Die  Antwort  ist  leicht  gegeben.  Das  alte  Liebigsche  Ver- 
fahren ist  nicht  so  vollkommen,  als  es  nach  den  Erfolgen  Liebigs 
scheinen  möchte;  es  gibt  tatsächlich  viele  organische  Substanzen, 
die  sich  danach  nicht  mit  Sicherheit  verbrennen  lassen,  und  indem 
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sich  die  Chemiker  nicht  klar  machten,  wo  denn  der  wunde  Punkt 
des  Verfahrens  liege,  hat  man  von  falschen  Voraussetzungen  aus- 
gehend, mit  der  erstrebten  Verbesserung  in  mancher  Hinsicht  un- 
gewollte Verschlechterung  erreicht. 

Ich  sehe  ganz  von  den  Abänderungen  des  Kaliapparats  ab,  es 
gibt  eben  Menschen,  die  nicht  schlafen  können,  wenn  sie  nicht  eine 
einfache  Sache  kompliziert  haben,  aber  schon  aus  Pietät  hätte  man 
bei  der  alten  unübertrefflichen  Form  bleiben  sollen.  Dass  man  von 
dem  Kohlen-  zum  Gasofen  überging,  war  ein  notwendiger  und 
natürlicher  Schritt.  Indem  man  aber  meinte,  dass  die  schwere  Ver- 
brennlichkeit mancher  Substanzen  in  der  nicht  genügenden  Erhitzung 
ihren  Grund  habe,  hat  man  die  Oefen  zu  wahren  Höllenfeuern  um- 
gestaltet, ohne  doch  den  gewünschten  Zweck  zu  erreichen,  weil  die 
schwere  Verbrennbarkeit  nicht  in  mangelnder  Hitze,  sondern  in 
mangelndem  Sauerstoff  ihren  Grund  hat.  Bei  verkohlenden  Sub- 
stanzen findet  die  abgeschiedene  Kohle  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe 
kein  Kupferoxyd  mehr  vor,  und  trotz  höchster  Temperatur  muss  sie 
unverbrannt  Zurückbleiben.  Nachdem  man  ihn  erkannt,  war  dieser 
Fehler  durch  nachträglich  übergeleiteten  Sauerstoff  leicht  behoben. 
Indem  man  aber  nunmehr  nach  A.  W.  Hofmann  die  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom  beendete,  blieb  man  trotzdem  bei  den  einmal 
erfundenen  Gasöfen  mit  ihren  hohen  Temperaturen,  ja,  man  „ver- 
besserte“ sie  noch  weiter  und  „verbessert“  sie  auch  heute  noch. 

Ausser  der  schweren  Verbrennlichkeit  mancher  Substanzen 
nach  der  Liebigschen  Methode  hat  die  Chemiker  namentlich  die 
Unsicherheit  bei  Schwefel-  und  halogenhaltigen  Substanzen  schon 
seit  langer  Zeit  veranlasst,  die  Verbrennung  von  Anfang  an  mit 
Sauerstoff  unter  Mitwirkung  von  Kontaktsubstanzen  zu  versuchen. 
Auch  die  von  mir  ausgearbeitete  Methode  verfolgte  diesen  Zweck 
mit  der  Erweiterung,  Schwefel-  und  halogenhaltige  Stoffe  so  zu  be- 
handeln, dass  sich  gleichzeitig  auch  Halogen  und  Schwefel  in  der- 
selben Operation  bestimmen  lassen.  Die  Bemühungen  sind  nach 
jahrelanger  Arbeit  endlich  mit  Erfolg  gekrönt  worden. 

Hierbei  hat  sich  als  wichtigstes  Ergebnis  herausgestellt,  dass 
die  mit  den  üblichen  Verbrennungsöfen  erzeugten  übermässigen 
Temperaturen  nicht  nur  unnötig,  sondern  direkt  schädlich  sind. 

Eigentlich  sollte  jeder,  der  eine  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
in  beliebigem  Gasofen  offenen  Auges  vornimmt,  sehen,  dass  die  Ver- 
brennung gar  nicht  dort  vor  sich  geht,  wo  das  Rohr  zur  Rotglut 
erhitzt  ist,  sondern  an  den  kälteren  Stellen,  wo  die  Temperatur  kaum 
200°  erreicht. 

Man  ist  daher  im  stände,  ohne  eigentlichen  Verbrennungsofen 
mit  der  von  mir  angegebenen  Vorrichtung  auch  mit  Kupferoxyd 
jede  Schwefel-  und  halogenfreie  Substanz  in  einem  gewöhnlichen 
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Verbrennungsrohr  mit  zwei,  höchstens  fünf  Bunsenbrennern  durch- 
zuführen, wovon  zwei  mit  Spalt  versehene  zum  Erhitzen  des  Kupter- 
oxyds,  der  dritte  zur  Vergasung  der  Substanz  dienen.  Es  ist  dabei 
gleichgültig,  ob  die  Substanz  stickstoffhaltig  ist  oder  nicht,  aus- 
genommen manche  Nitrokörper,  denn  das  reduzierte  Kupfer  zerlegt 
die  entstehenden  Oxyde  des  Stickstoffs,  besonders  wenn  man  eine 
Kupferspirale  einschaltet.  Die  ganze  Verbrennung  bedarf  keiner 
besonderen  Geschicklichkeit,  es  ist  kein  Bravour-  oder  Virtuosenstück, 
sondern  ein  einfaches  Ding,  das  jeder  machen  kann,  der  es  einmal 
gesehen  hat. 

Diese  Art  zu  verbrennen,  ist  aber  unmöglich,  wenn  die  Substanz 
Schwefel  oder  Halogen  enthält;  dann  gelangt  man  aber  für  alle  Fälle 
zum  Ziel  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  mit  einem  Sauerstoff- 
überträger, z.  B.  Platinquarz  mit  zwei  Bunsenbrennern,  höchstens 
nimmt  man  noch  eine  dritte  kleine  Flamme  zu  Hilfe,  um  die  Konden- 
sation von  Wasser  im  vorderen  Teil  des  Rohres  zu  verhindern. 

Die  Oxyde  des  Schwefels  und  die  Halogene  müssen  natürlich 
von  den  Absorptionsapparaten  fern  gehalten  werden,  ebenso  die  Oxyde 
des  Stickstoffs  bei  N- haltigen  Stoffen.  Als  geradezu  ideales  Ab- 
sorptionsmittel, das  gleichzeitig  auch  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
zurückhält,  dient  das  Bleisuperoxyd,  dessen  absorbierende  Kraft  in 
der  Elementar -Analyse  für  die  Oxyde  des  Schwefels  schon  von 
Henry  1834,  für  die  Oxyde  des  Stickstoffs  von  Köpfer  1877  und 
für  die  Halogene  und  Halogenwasserstoffe,  mit  Ausnahme  des  Jods, 
erst  in  jüngster  Zeit  von  mir  und  Hassler  festgestellt  wurde. 

Als  besonderes  Verdienst  nehme  ich  dabei  für  mich  in  Anspruch, 
gefunden  zu  haben,  dass  zur  Absorption  aller  dieser  unliebsamen 
Nebenprodukte  nicht  eine  lange  Schicht  von  Bleisuperoxyd  nötig  ist, 
sondern  dass  wenige  Gramme,  in  einfache  Porzellanschiffchen  einge- 
bracht, für  diesen  Zweck  genügen,  so  dass  man  die  festgehaltenen 
Stoffe  nach  beendeter  Verbrennung  nach  bekannten  Methoden  quan- 
titativ bestimmen  kann. 

Diese  überraschende  Wirkung  des  in  Porzellanschiffchen  liegen- 
den, schwach  erwärmten  Bleisuperoxyds  lässt  sich  am  deutlichsten 
beim  Stickstoffdioxyd  erkennen.  Leitet  man  durch  ein  mit  Bleisuper- 
oxydschiffchen versehenesVerbrennungsrohr  Stickstoffdioxyd  in  solcher 
Menge,  dass  das  ganze  Rohr  dunkelbraun  aussieht,  so  wird  das  Gas 
schon  von  den  ersten  Centimetern  Bleisuperoxyd  im  ersten  Schiff- 
chen so  absorbiert,  dass  die  braune  Farbe  an  dieser  Stelle  wie  mit 
dem  Messer  abgeschnitten  erscheint. 

Nur  bei  Jod  versagt  das  Bleisuperoxyd;  hier  muss  mau  das 
früher  für  die  Halogene  überhaupt  empfohlene  und  ebenfalls  sicher 
wirkende  molekulare  Silber  in  analoger  Weise  verwenden. 


Die  Beobachtung,  dass  von  Bleisuperoxyd  zurückgehaltenes 
Chlor  und  Brom,  namentlich  hei  unvorsichtigem  Erhitzen  zum  Teil 
durch  Bildung  basischer  Salze  in  Sodalösung,  teils  weil  es  schon  bei 
verhältnismässig  niedriger  Temperatur  zusammensintert,  unlöslich 
wird,  hat  dazu  geführt,  das  Verhalten  des  Bleisuperoxyds  gegen 
Brom  und  Chlor  bei  verschiedener  Temperatur  noch  einmal  durch- 
zuprüfen. Die  Resultate,  auf  die  ich  nicht  näher  eingehen  will,  wer- 
den im  nächsten  Heft  der  „Zeitschr.  f.  anal.  Cli.“  veröffentlicht  wer- 
den. Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  auch  die  gesinterten  und  die 
basischen  Verbindungen  in  allen  Fällen  durch  verdünnte  Kalilauge 
glatt  gelöst  und  dadurch  leicht  quantitativ  bestimmbar  werden. 

Wenn  man  im  Sauerstoffstrom  verbrennt,  so  empfiehlt  es  sich 
nicht,  die  Kohlensäure  mit  Kalilauge  zu  absorbieren,  weil  der  leb- 
hafte Gasstrom  zuviel  Wasserdampf  mitreisst,  man  nimmt  besser 
Natronkalk,  der  von  Mulder  zuerst  1858  für  diesen  Zweck  vorge- 
schlagen wurde.  Um  das  sonst  nach  jeder  Verbrennung  nötige  Neu- 
füllen zu  vermeiden,  habe  ich  einen  kleinen  Apparat *)  konstruiert,  der 
16  g Natronkalk  fasst  und  für  etwa  40  Verbrennungen  ausreicht. 
Diesem  wird  noch  ein  Natronkalkrohr  angefügt,  es  nimmt  meist  um 
einige  7 10  mg  zu,  ist  die  Zunahme  grösser,  so  ist  der  grosse  Natron- 
kalkbehälter erschöpft  und  muss  frisch  gefüllt  werden. 

Dieser  für  viele  Verbrennungen  dauernde  Natronkalkbehälter 
hat  ausserdem  den  Vorteil,  da  nunmehr  alle  Röhren  erst  nach  einer 
grossen  Zahl  von  Verbrennungen  frisch  gefüllt  zu  werden  brauchen, 
und  da  sie  sämtlich  durch  eingeriebene  Hähne  luftdicht  abschliessbar 
sind,  sie  immer  mit  0 gefüllt  zu  wägen  und  stehen  zu  lassen,  man 
spart  dadurch  einen  Luftgasometer  oder  Behälter  und  einen  Trocken- 
turm, also  wesentliche  Vereinfachung,  und  ausserdem  1/2  Stunde  Zeit, 
weil  zum  Schluss  der  O nicht  durch  Luft  ersetzt  zu  werden  braucht. 

Der  Verlauf  der  Verbrennungen  ist  in  meinen  früherenVeröffent- 
lichungen 2)  genügend  geschildert,  so  dass  es  sich  erübrigt,  auf  die  ein- 
zelnen Manipulationen  näher  einzugehen,  nur  einen  Wunsch  möchte  ich 
noch  einmal  mit  deutlichen  Worten  aussprechen,  nämlich  den,  dass  sich 
die  Chemiker  endlich  von  den  Verbrennungsöfen  lossagen  möchten. 
Ich  selber  habe  in  Voreingenommenheit  und  aus  langer  Gewohnheit 
auch  in  meiner  Methode  anfangs  eine  grössere  Zahl  von  Brennern 
für  nötig  gehalten,  7 — 8,  selbst  auf  der  Abbildung  in  meiner  letzten 
Veröffentlichung  finden  Sie  noch  6 gezeichnet,  darunter  allerdings 
3 Mikrobrenner;  jetzt  benutzen  wir,  wie  gesagt,  nur  noch  2 Brenner 
und  höchstens  noch  1 Mikrobrenner  im  vorderen  Teil.  Das  Ideal 
wäre  allerdings,  die  Verbrennung  mit  nur  1 Brenner  durchzuführen, 

p Zu  beziehen  durch  Dittmar  und  Vierth,  Hamburg,  Spaldingstr.  148. 

a)  Zusammenhängend  dargestellt  in:  Anleitung  zur  vereinfachten  Elementar- Analyse  von 
M.  Dennstedt,  Hamburg  1903,  bei  Otto  Meissner. 
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das  erscheint  auf  den  ersten  Blick  unmöglich,  ist  aber  durch  Ab- 
änderung des  Ofens  mit  2 parallel  nebeneinanderliegenden  Röhren, 
so  dass  sich  mit  2 Brennern  2 Analysen  gleichzeitig  ausführen  lassen, 
gelungen,  man  braucht  dann  tatsächlich  für  jede  Verbrennung  nur 
1 Brenner,  die  Ausführung  ist  natürlich  nur  mit  Substanzen  annähernd 
gleicher  Flüchtigkeit  möglich,  lässt  sich  aber,  was  die  Temperatur 
anbetrifft,  mit  der  grössten  Leichtigkeit  durchführen. 

Die  organische  Elementar-Analyse  ist  eine  Operation,  die  fast 
nur  in  wissenschaftlichen  Laboratorien  benutzt  wird,  sehr  mit  Unrecht, 
denn  zahlreich  sind  die  Möglichkeiten,  bei  denen  sich  auch  der  „an- 
gewandte“ Chemiker  ihrer  mit  Nutzen  bedienen  kann. 

In  öffentlichen  Untersuchungsämtern,  bei  Handelschemikern,  in 
Fabriklaboratorien  werden  Verbrennungen  nur  ungern  und  wider- 
strebend ausgeführt,  gewöhnlich  existiert  kein  Verbrennungsofen, 
und  man  scheut  die  grosse  Ausgabe.  Dass  ein  teurer  Gasofen  über- 
flüssig, wenn  nicht  schädlich  ist,  davon  lassen  sich  die  meisten  nicht 
überzeugen. 

Ausserdem  gilt  in  den  Augen  des  Praktikers  eine  Verbrennung 
als  ein  umständliches,  d.  h.  viele  Vorbereitungen  erforderndes  und 
schwieriges  Unternehmen.  Das  trifft  für  meine  Methode  jedenfalls 
nicht  zu.  Ich  habe  oft  die  Erfahrung  gemacht,  dass  die  tapfersten 
Männer,  die  nicht  mit  der  Wimper  zucken,  wenn  man  ihnen  eine 
schwierige  Mineralanalyse  oder  die  Untersuchung  von  Leichenteilen 
auf  Gifte  überhaupt  oder  sonst  etwas  Aehnliches  aufträgt,  entsetzt 
zurückweichen,  wenn  man  eine  Verbrennung  von  ihnen  verlangt,  und 
doch  ist  eine  Verbrennung  nach  der  beschriebenen  Methode  eine 
ganz  einfache  Operation. 

Als  besonders  geeignet  hat  sich  die  Methode  für  die  folgenden 
rein  technischen  Untersuchungen  erwiesen:  Bestimmung  des  Heiz- 

wertes von  Steinkohlen,  Analyse  des  Koks  und  des  Kautschuks,  in 
diesen  Fällen  mit  gleichzeitiger  Bestimmung  des  Schwefels,  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Pyrit  und  Roheisen,  des  Kohlenstoffs  im 
Roheisen. 

Diskussion.  Herr  H.  Baueke,  Amsterdam: 

Ich  möchte  noch  dem  Vortrag  des  Herrn  Prof.  Dennstedt 
etwas  hinzufügen.  Es  handelt  sich  darum,  Steinkohlen  - Elementar- 
analysen richtig  zu  gestalten.  Bei  den  früheren  Oefen  brauchte  man 
eine  Kupferoxydschicht  von  etwa  70  cm  Länge,  und  es  war  ein  sehr 
langer  Apparat  nötig.  Dieser  sandte  eine  ungeheure  Hitze  aus.  Die 
grosse  Vereinfachung,  durch  die  Dennstedtsche  Methode  herbei- 
geführt, ist  für  den  Praktiker,  der  Steinkohlen  zu  analysieren  hat, 
sehr  willkommen  zu  heissen. 
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Von  Herrn  Dr.  N.  Schoore,  Universität  Amsterdam,  wurden 
neulich  Analysen  von  Steinkohlen  nach  Dennstedt  ausgeführt. 
Von  mir  selbst  wurde  dieselbe  Kohle  nach  der  einfachen  Methode 
Habers  (Verbrennung  mit  Platinasbest)  untersucht.  Die  Resultate 
in  Vergleich  ziehend,  war  die  Ueberlegenheit  der  Dennstedtschen 
Arbeitsweise  evident.  Die  Wasserstoffziffer  fiel  um  iy2  % höher  aus 
und  auch  die  Ziffern  für  Kohlenstoff  waren  bei  der  Dennstedtschen 
Methode  um  1 — 2 °/0  höher.  Die  Uebereinstimmung  der  Zahlen  unter 
sich  war  bei  der  Haberschen  Methode  ebenfalls  nicht  so  gut. 

Es  ist  daher  meines  Erachtens  die  vereinfachte  Arbeitsweise 
als  ein  grosser  Gewinn  zu  betrachten. 

Herr  Dr.  von  Konek,  Budapest,  erwähnt,  dass  nach  seinen 
Erfahrungen  auch  schwer  verbrennliche  Substanzen,  wenn  sie  in 
Oefen  mit  einer  geringen  Anzahl  von  Brennern  verbrannt  werden, 
bessere  Resultate  geben,  als  wenn  sie  der  grossen  Hitze  ausgesetzt 
werden,  welche  in  Oefen  mit  viel  Brennern  erzielt  wird. 


Hierauf  verliest  der  Schriftführer  das  von  Herrn  Laboratoriums- 
direktor C.  Cliaritselikoff,  Grossny,  eingesandte  Korreferat  über  den 
gleichen  Gegenstand: 

In  Bezug  auf  die  zu  behandelnde  Frage  erlaube  ich  mir 
folgendes  zu  sagen: 

Durch  meinen  Beruf  in  die  Lage  gestellt,  Analysen  durch  den 
Verbrennungsprozess  durchzuführen,  war  ich  natürlich  bestrebt, 
mit  allen  Vervollkommnungen  für  diese  Art  von  Analyse  bekannt 
zu  werden.  Deshalb  interessierte  mich  sehr  der  sinnvolle  Vorschlag 
Prof.  Dennstedts.  Bei  der  praktischen  Erprobung  der  Methode  des 
genannten  Herrn  hat  sich  dieselbe  als  vollständig  brauchbar  be- 
wiesen. Jedoch  traf  ich  einen  speziellen  Fall,  wo  die  vereinfachte 
Methode  der  Verbrennung  (ich  denke,  dass  dieses  auch  bei  der 
Methode  Köpfers  zutrifft)  nicht  die  erwünschten  Resultate  gab.  Ich 
meine  die  Fälle,  bei  denen  es  sich  um  die  Verbrennung  von  Sub- 
stanzen handelt,  welche  leicht  und  reichlich  Gase  entwickeln.  Ein 
solcher  Fall  kommt  nämlich  vor  bei  Verbrennung  von  Naphtha, 
Naphtharesiduen,  Solar-  und  Schmierölen.  Die  Masse  der  Gase, 
welche  sich  beim  Erhitzen  des  Materials  bilden , kann  in  der 
kurzen,  mit  Kontaktmasse  gefüllten  Röhre  nicht  verbrennen,  es 
kommen  nicht  selten  Explosionen  vor,  wobei  die  Zersetzungs- 
produkte in  die  Absorptionsapparate  herausgeschleudert  werden.  Ich 
bin  weit  entfernt  von  dem  Gedanken,  die  Unanwendbarkeit  der 
Methode  behaupten  zu  wollen,  aber  ich  denke,  dass  bei  der  An- 
wendung zur  Analyse  von  dünnflüssigen  organischen  Verbindungen 
dieselbe  eine  Verbesserung  verlangt. 
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Ich  spreche  hier  nur  von  der  Bestimmung1  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff.  Aber  eine  von  den  Besonderheiten  der  Methode, 
nämlich  das  Absorbieren  von  Schwefel  und  Stickstoff  durch  Blei- 
superoxyd in  dem  Schiffchen,  verlangt  einen  Kontrollversuch,  indem 
man  in  Betracht  zieht,  dass  beim  Verbrennen  der  Stickstoff- 
verbindungen in  vielen  Fällen  sich  freier  Stickstoff  entwickeln  kann 
und  infolgedessen  bei  der  Bestimmung  dieses  Elements  Verluste 
unvermeidlich  sind. 

Zu  dieser  Mitteilung  bemerkt  Herr  Prof.  Dennstedt,  dass  bei 
der  Analyse  leicht  verbrennlicher  Substanzen  nach  seiner  Methode 
allerdings  Explosionen  eintreten  können,  dass  diesem  Uebelstand 
aber  durch  Anwendung  von  Platinquarz,  bei  sehr  flüchtigen  Sub- 
stanzen auch  durch  sorgfältige  Regulierung  des  Sauerstoffstroms 
begegnet  werden  könne.  Die  einzige  Substanz,  welche  sich  auch 
unter  diesen  Bedingungen  nicht  hat  bestimmen  lassen,  ist  der 
Schwefelkohlenstoff. 

Hierauf  spricht  Herr  Prof.  Dr.  A.  Wohl,  Berlin: 

Lieber  gasometrische  Bestimmungen 
in  Gaskolben. 

Gegenstand  des  experimentellen  Vortrages  ist  die  Vorführung 
einiger  Handgriffe,  durch  die  es  möglich  wird,  gasometrische  Be- 
stimmungen aller  Art  mit  verhältnismässig  recht  einfachen  Mitteln 
auszuführen,  und  zwar  in  vielen  Fällen  wohl  auch  mit  Vorteil  hin- 
sichtlich der  Raschheit  und  Bequemlichkeit  des  Verfahrens.  Die 
Arbeits Vorschriften,  die  für  die  Ausführung  der  Methoden  zu  beachten 
sind,  wie  die  analytischen  Belege,  sind  bereits  früher  in  den  Ber. 
d.  D.  Chem.  Ges.1)  ausführlich  gegeben  worden,  so  dass  ich  mich 
auf  die  Darlegung  der  Grundzüge  sowie  einiger  Neuerungen  bezw. 
neueren  Anwendungen  beschränken  kann. 

Der  Grundgedanke  ist  der  Ersatz  der  üblichen  Gasmessrohre 
durch  einfache  Kolben  mit  passendem  einseitigen  Verschluss;  diese 
Gaskolben  bieten  ausser  den  Vorzügen  der  Billigkeit  und  Hand- 
lichkeit den  Vorteil,  dass  grössere  Gasmengen  in  Arbeit  genommen 
werden  können  und  dass  beim  Eintauchen  in  Wasser  der  Gasinhalt 
in  wenigen  Augenblicken  exakt  auf  eine  bestimmte  Temperatur  (im 
allgemeinen  auf  Lufttemperatur)  einzustellen  ist.  Als  Gaskolben- 
verschluss dient  ein  einfach  durchbohrter  Gummistopfen,  der  ein  Glas- 
rohr mit  Schlauch  und  Quetschhahn  oder  einen  Glashahn  trägt;  der 
Gummistopfen  kann  auch  durch  einen  Glasschliff  ersetzt  oder  es 
kann,  insbesondere  für  die  eigentliche  Gasanalyse,  ein  Gaskolben  mit 
angeschmolzenem  Hahn  verwendet  werden. 


l)  35,  3485,  3493;  86,  673,  G7C,  1412,  1417. 
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I.  Gasmessung. 


Für  die  Bestimmung  der  in  einem  Gaskolben  enthaltenen  Gas- 
menge sind  zwei  verschiedene  Wege  möglich.  Die  Messung  der 
Menge  der  Sperrflüssigkeit,  welche  bis  zum  Gleichgewichte  mit  dem 
äusseren  Druck  eingetreten  ist  (Flüssigkeitsmessung),  oder  die 
Bestimmung  des  Druckes,  den  das  Gas  im  Kolben  ausübt,  wenn  die 
Sperrflüssigkeit  grade  bis  zum  Verschluss  abgesaugt  wird  (Druck- 
messung). 

Für  das  Verfahren,  das  auf  Flüssigkeitsmessung  beruht, 
kann  die  einfachste  Form  des  Gaskolbens  (mit  Gummistopfen  und 
Quetschhahn)  benutzt  werden.  Man  lässt  das  Absorptionsmittel  und 
die  Sperrflüssigkeit  durch  einen  aufgesteckten  Trichter  (Fig.  1)  ein- 
treten;  so  befindet  sich  das  Gas  zuletzt  unter  Ueberdruck.  Der 


Trichter  wird  abgenommen,  durch  ein  Glasrohr  ersetzt  und  der  Kolben 
in  eine  abwärts  geneigte  Lage  gebracht,  so  dass  der  Hals  des  Kolbens 
von  Flüssigkeit  erfüllt  ist  (Fig.  2).  Drückt  man  jetzt  auf  den  Quetsch- 
hahn, so  tritt  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  in  das  vorgelegte  Glas- 
rohr, und  es  fliesst  eventuell  etwas  aus.  Wird  dann  der  Kolben  bei 
voll  geöffnetem  Quetschhahn  aus  seiner  schrägen  Stellung  in  horizon- 
tale Lage  gebracht,  so  tritt  Flüssigkeit  aus  dem  Glasrohr  in  den 
Kolben  wieder  zurück,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  das  Gas  im 
Kolben  genau  unter  dem  herrschenden  äusseren  Druck  befindet. 
Das  Volumen  der  im  Kolben  verbleibenden  Flüssigkeit  ist  dann  genau 
gleich  dem  Volumen  des  absorbierten  Gases.  Man  bestimmt  dasselbe 
(aus  der  Differenz  zu  100)  durch  Füllen  bis  zur  Marke  aus  einer 
Bürette  oder  auch  wohl  durch  Ausgiessen  in  einen  Messcylinder. 
Es  ist  ebenso  einfach  das  Gewicht  des  Kolbens  vor  und  nach  der 
Bestimmung  auf  einer  Tarierwage  festzustellen.  Hat  der  Gaskolben 


Fig.  1. 


Fig.  2. 
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bis  zum  Verschluss  einen  Inhalt  von  grade  100  ccm,  so  gibt  die  nach 
der  Absorption  gemessene  oder  gewogene  Flüssigkeitsmenge  in 
Kubikcentimetern  direkt  Prozente  des  absorbierten  Bestandteils.  Das 
Verfahren  empfiehlt  sich  vorzugsweise  für  die  rasche  und  bequeme 
Bestimmung  eines  absorbierbaren  Bestandteils  (CO.,  in  Rauchgasen, 
0.2  in  der  Luft  etc.). 

Von  wesentlich  allgemeinerer  Verwendbarkeit  ist  das  zweite 
Verfahren  der  Gasbestimmung  durch  Druckmessung,  das  sich  von 
Vorschlägen  ähnlicher  Art  dadurch  unterscheidet,  dass  bei  demselben 
der  Druck  des  Gases  nicht  an  einer  Quecksilbersäule  bestimmt  wird, 
die  unmittelbar  mit  dem  zu  untersuchenden  Gasraum  in  Berührung 
ist.  Vielmehr  steht  das  Gas  durch  eine  Sperrflüssigkeit,  die  eine 
konstante  Druckdifferenz  bedingt,  im  Gleichgewicht  mit  einem  zweiten, 
lufterfüllten  Gasraum,  dessen  Druck  an  einem  damit  kommunizierenden 
Manometer  gemessen  und  durch  Verbindung  mit  einer  Wasserstrahl- 
pumpe vermindert  werden  kann. 

Zur  Ausführung  dient  ein  Gaskolben  mit  Glashahn,  der  mittels 
eines  einfach  durchbohrten  Gummistopfens  in  umgekehrter  Stellung 
auf  einen  Saugstutzen  C aufgesteckt  wird  (Fig.  3);  dieser  Saugstutzen 
ist  durch  Druckschlauch  mit  einem  Zwischengefäss  I)  und  dieses 
einerseits  mit  dem  Manometer,  andererseits  mit  der  Wasserstrahl- 
pumpe verbunden.  Wenn  dann  in  die  Leitung  von  der  Pumpe  zum 
Zwischengefäss  D ein  Glashahn  E eingeschaltet  ist,  so  lassen  sich 
durch  Schliessen  desselben  jeder  Zeit  Gaskolben,  Saugstutzen, 
Zwischengefäss  und  Manometer  gemeinsam  von  der  Pumpe  absperren. 
Geschieht  dies,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Gaskolben  gerade  am  oberen 
Rand  der  Hahnbohrung  steht,  so  gibt  der  Stand  des  Quecksilbers 
im  Manometer  auch  exakt  den  Druck  im  Gaskolben  an,  wenn  man 
die  an  letzterem  im  Hahn  und  Hahnansatz  hängende  Flüssigkeits- 
säule von  bekannter  Länge  berücksichtigt. 

Freilich  dürfte  es  schwierig  sein,  in  der  gewöhnlichen  Art  durch 
Regulieren  der  Wasserstrahlpumpe  und  der  Hahnstellung  bei  E es 
jedesmal  so  zu  treffen,  dass  beim  Schliessen  des  Lufthalines  die 
abgesaugte  Flüssigkeit  gerade  genau  an  der  Bohrung  des  Kolben- 
hahns steht  und  stehen  bleibt.  Ausserordentlich  bequem  und  sicher 
aber  ist  dies  erreichbar  auf  folgende  Weise. 

An  dem  Küken  des  Lufthahns  E werden,  und  zwar  an  ent- 
gegengesetzten Seiten  der  Bohrung  und  in  entgegengesetzter  Richtung, 
zwei  kapillare  Striche  von  1 — 2 mm  Länge  mit  der  Feile  eingeritzt 
(Fig.  4).  Wird  dann  der  Hahn  z.  B.  durch  Drehen  des  Griffes  oben 
noch  vorn  eben  geschlossen,  so  ist  noch  eine  aus  zwei  ganz  kurzen 
Kapillaren  gebildete  Verbindung  von  der  Pumpe  einerseits  nach  dem 
Zwischengefäss,  Gaskolben  und  Manometer  andererseits  vorhanden. 
Wird  der  Hahn  weiter  in  derselben  Richtung  gedreht,  so  wird  der 


Einströmungsraum  in  jede  Kapillare  immer  mehr,  zuletzt  bis  auf  0 
verkürzt.  Es  lässt  sich  so  die  Verbindung  zwischen  Pumpe  und 
Zwischengefäss  etc.  und  damit  auch  die  Stärke  des  angesaugten 
Gasstroms  ganz  allmählich  bis  auf  0 vermindern  und  die  Saugwirkung 
so  regulieren,  dass  man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gaskolben  anfangs 


in  rasch  fliessendem  Strahle  und  zum  Schluss  behufs  bequemer 
Einstellung  in  ganz  langsam  fallenden  Tropfen  herauslassen  kann. 

Nach  jeder  Absorption  besteht  nun  aber  im  Gaskolben  ein 
Minderdruck;  um  hier  die  Druckmessung  auszuführen,  müsste  man 
also  zunächst  bis  zum  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren  Druck  Sperr- 
flüssigkeit in  den  Kolben  eintreten  lassen,  bevor  man  den  Hahn  am 
Kolben  öffnet.  Dann  würde  aber  die  Methode  wegen  der  grossen 
Flüssigkeitsmengen,  die  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommen,  die- 


285 


selben  Bedenken  bieten,  wie  die  Arbeit  mit  der  Gasbürette  ohne 
Absorptionspipetten.  Um  nun  bei  der  Druckbestimmung  mit  den 
minimal  erforderlichen  Absorptionslösungen  ohne  jede  andere  Sperr- 
flüssigkeit arbeiten  zu  können,  dient  folgender  Handgriff': 

Zwischen  der  Wasserstrahlpumpe  und  dem  Lufthahn  E (Pig.  3) 
ist  ein  T-Rohr  F eingeschaltet,  dessen  freies  Ende  z.  B.  durch  einen 
Gummischlauch  mit  Quetschhahn  verschlossen  wird.  Die  Hähne  an 
allen  Gaskolben  erhalten  ferner  dieselbe  Einrichtung,  wie  sie  oben 
für  den  Hahn  E beschrieben  wurde,  nämlich  zwei  Feilstriche  an  der 
Bohrung  des  Kükens,  die  nach  entgegengesetzter  Richtung  laufen. 
Wird  jetzt  ein  Minderdruck  im  Saugstutzen  erzeugt  und  der  Kolben- 
hahn kapillar  geöffnet,  so  erfolgt,  falls  der  Minderdruck  im  Kolben 
noch  der  stärkere  ist,  nicht  ein  rasches  Einsaugen  von  Luft,  sondern 
ein  ganz  langsames  Aufsteigen  der  Flüssigkeitssäule  im  Hahnansatz; 
der  Hahn  ist  dann  sofort  zu  schliessen  und  der  Minderdruck  im 
Saugstutzen  zu  verstärken.  Dies  wird  ein  oder  mehrere  Male  wieder- 
holt, bis  die  Flüssigkeit  im  Halmansatz  nicht  mehr  aufsteigt,  sondern 
zu  sinken  beginnt.  Bleibt  nun  der  Kolbenhahn  kapillar  geöffnet,  so 
tritt  die  Flüssigkeit  aus  dem  Kolben  Tropfen  für  Tropfen  heraus;  die 
Tropfgeschwindigkeit  kann  durch  Stellung  des  Kolbenhahns  beliebig 
reguliert  werden.  Wenn  man  dann  den  Quetschhahn  bei  F öffnet 
und  die  Wasserstrahlpumpe  abstellt,  so  ist  der  Hahn  E,  der  das 
Zwischengefäss  abschliesst,  auf  der  anderen  Seite  in  Verbindung  mit 
der  Luft,  Oeffnet  man  denselben  kapillar,  so  tritt  langsam  Luft  in 
das  Zwischengefäss,  den  Saugstutzen  etc,  ein,  und  der  Minderdruck 
darin  nimmt  allmählich  ab.  Dementsprechend  vermindert  sich  aber 
auch  die  Tropfgeschwindigkeit,  mit  der  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gas- 
kolben austritt,  und  dies  ist  ein  bequemer  und  ganz  sicherer  Indikator 
für  die  Druckverhältnisse  über  und  unter  der  Flüssigkeitssäule. 
Sobald  die  Tropfen  nur  noch  zögernd  sich  entwickeln,  ist  man  sicher, 
dass  der  Minderdruck  im  Saugstutzen  nur  noch  ganz  wenig  grösser 
ist  als  im  Gaskolben.  Der  Hahn  am  Zwischengefäss  E wird  nun 
geschlossen  und  der  am  Gaskolben  B langsam  vollständig  geöffnet; 
es  treten  hierdurch  bis  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  einige 
Tropfen  Flüssigkeit  rasch  aus,  und  dann  bleibt  die  Flüssigkeitssäule 
unveränderlich  stehen. 

Es  gelingt  so  ohne  Schwierigkeiten,  bei  einem  Flüssigkeits- 
gehalt von  1 — 2 ccm  und  beliebigem  Minderdruck  im  Gaskolben  in 
weniger  als  einer  Minute  das  Gleichgewicht  mit  dem  Gasraum  im 
Saugstutzen  herzustellen,  so  dass  noch  Flüssigkeit  über  der  Hahn- 
bohrung stehen  bleibt.  Nachdem  dieses  Gleichgewicht  eingestellt  ist, 
wird  der  Rest  der  Flüssigkeit  aus  dem  Gaskolben  genau  bis  zum 
oberen  Rande  der  Hahnbohrung  abgesaugt,  wobei  der  Kolbenhahn 
ganz  geöffnet  bleibt  und  dann  der  Druck  am  Manometer  abgelesen. 
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Wenn  man  eine  grössere  Anzahl  Druckbestimmungen  nachein- 
ander auszuführen  hat,  wird  die  Benutzung  des  gewöhnlichen  U- Rohr- 
Manometers  unbequem,  weil  jede  Druckbestimmung  zwei  Ablesungen 
erfordert.  Es  empfiehlt  sich  deshalb  ein  Manometer  mit 
Nullpunkteinstellung  zu  wählen  unter  Benutzung  des 
für  Barometer  etc.  bewährten  Prinzips,  dass  die  Queck- 
silberoberfläche in  dem  einen  etwa  zehnmal  weiteren 
Schenkel  jedesmal  bis  zur  Berührung  mit  einer  feinen 
Spitze  gehoben  bezw.  gesenkt  wird  (Fig.  5).  Zum  Heben 
und  Senken  des  Quecksilberniveaus  dient  ein  kleiner, 
ganz  mit  Quecksilber  gefüllter  Gummiball  C.  Vor  jeder 
Ablesung  wird  dann  das  Niveau  in  A auf  die  Spitze 
eingestellt;  ändert  sich  hinterher,  z.  B.  durch  Absaugen 
der  zusammengelaufenen  Flüssigkeit  aus  dem  Gas- 
kolben, der  Stand  in  B noch  um  einige  Millimeter,  so 
ist  für  diese  Ablesung  keine  neue  Einstellung  auf  die 
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Fig.  7. 


Spitze  erforderlich,  da  eine  Differenz  von  0,1  mm  in  A erst  bei  einer 
Aenderung  um  10  mm  in  B auftritt. 

Es  ist  natürlich  bequem,  sich  für  die  Ablesung  einer  Lupe 
zu  bedienen;  störend  wirkt  auch  dann  noch  die  Unsicherheit,  die 
durch  die  Stellung  des  Auges  bedingt  wird.  Zur  Beseitigung  dieser 
Fehlerquelle  dient  für  feine  Messungen  bekanntlich  die  Ablesung 
mittels  Fernrohrs  am  Kathetometer.  Da  es  für  alle  gasometrischen 
Bestimmungen  ausreicht,  innerhalb  einer  Fehlergrenze  von  0,1  mm 
(=  ca.  0,015  %)  abzulesen,  so  lässt  sich  die  Störung  auch  völlig  aus- 
reichend beseitigen  mittels  einer  Visierlupe  mit  Nonius.  Dieselbe 
beruht  auf  der  bei  Barometern  gebräuchlichen  Ablesung  durch  Visieren 
der  Quecksilberkuppe  zwischen  zwei  parallelen  Kanten  (C  und  I), 
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Fig.  6),  durch  deren  Verschiebung  auch  ein  Nonius  parallel  ver- 
schoben wird.  Die  Einrichtung  lässt  sich  für  den  hier  vorliegenden 
Zweck  ziemlich  einfach  gestalten  und  ist  in  Figg.  6 u.  7 dargestellt. 

2.  Gasanalyse. 

Die  Benutzung  des  Gaskolbens  zur  Analyse  von  Gasgemengen 
setzt  voraus,  dass  eine  bestimmt  bemessene  Menge  des  zu  unter- 
suchenden Gases  in  bequemer  Art  in  den  Kolben  eingeführt  werden 
kann.  Das  wird  ermöglicht  durch  Anwendung  von  Metallkapillaren. 


Zum  Einleiten  von  Gasen,  die  unter  genügendem  Ueberdruck 
Zuströmen,  dient  ein  dünnwandiges  Messingrohr  von  1 — 2 mm  äusserem 
Durchmesser;  dasselbe  lässt  sich  an  einem  Ende,  z.  B.  durch  Ein- 
siegeln fest  und  vollständig  gasdicht  in  einem  Glasrohre  befestigen. 
Ueber  das  Glasrohr  wird  ein  Schlauch  geschoben,  der  das  Gas  zu- 
führt, das  Messingrohr  wird  in  den  Gaskolben  (Fig.  8)  gesteckt. 
Daneben  lässt  sich  der  angefeuchtete  Gummistopfen  samt  dem  mit 
Wasser  gefüllten  Verschluss  bequem  lose  einsetzen,  so  dass  nur  ein 
schmaler  Ausströmungskanal  dazwischen  offen  bleibt  und  der  Kolben 
auf  dieselbe  Weise  durch  Verdrängen  gefüllt  werden  kann,  wie  ein 
Gasmessrohr  mit  zwei  Glashähnen  an  beiden  Enden.  Nach  1 bis 
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2 Minuten,  je  nach  der  Stärke  des  Gasstroms,  ist  die  Luft  verdrängt; 
das  Messingrohr  wird  mit  der  einen  Hand  herausgezogen  und  gleich- 
zeitig der  Gummistopfen  samt  Verschluss  mit  der  andern  Hand 
festgedrückt;  man  drückt  denselben  dann  bis  zur  Marke  ein,  wobei 
das  Gas  etwas  komprimiert  wird,  hält  ihn  zwecks  Temperaturausgleich 
V4 — Vs  Minute  in  Wasser  von  Lufttemperatur  und  lässt  durch  leichten 
Druck  auf  den  Quetschhahn  den  Ueberdruck  heraus.  Es  ist  so 
mit  derselben  Genauigkeit,  wie  sie  in  irgend  einem  Gasmessrohr 
mit  Wassermantel  nur  erreichbar  ist,  der  Inhalt  des  Gaskolbens, 
z.  B.  100  ccm  Gas,  unter  den  gerade  herrschenden  Druck-  und 
Temperatur-Verhältnissen  abgemessen. 

Muss  das  Gas  durch  den  Kolben  hindurchgesaugt  werden,  so 
ist  folgende  Anordnung  zweckmässig:  Auf  das  kleine  T-Stück  A 

(Fig.  9)  wird  an  einem  Ende  eine  passende  Gummikappe  B gezogen, 
in  die  mit  einer  heissen  Nadel  ein  feines  Loch  gestochen  ist;  das 
andere,  ein  wenig  verengte  Ende  des  T-Stücks  wird  in  den  Kapillar- 
schlauch am  Gaskolben  gesteckt,  mit  dem  seitlichen  Ansatz  wird  der 
Saugschlauch  einer  Gummipumpe  verbunden.  Jetzt  kann  durch  B, 
durch  den  Kapillarschlauch  und  das  Kapillarrohr  hindurch  eine 
Messingkapillare  gasdicht  in  den  Kolben  eingeführt  und  auf  diesem 
Wege  ein  Gasstrom  hindurchgesaugt  werden,  bis  die  Luft  im  Gas- 
kolben vollständig  verdrängt  ist.  Man  zieht  dann  das  Einleitungs- 
rohr zurück,  bis  es  in  dem  T-Stück  mündet,  schliesst  mittels  des 
Quetschhahnes  ab  und  stellt  nach  Entfernung  des  T-Stücks,  wie 
oben  beschrieben  wurde,  auf  Aussentemperatur  und  herrschenden 
Druck  ein. 

Bei  Anwendung  eines  Gaskolbens  mit  Glashahn  wird  die  Metall- 
kapillare durch  Hahnansatz  und  Hahnbohrung  hindurch  in  den  Kolben 
eingeführt. 

Die  vorstehend  beschriebene  Art  der  Gaskolbenfüllung  durch 
Verdrängen  erfordert,  dass  das  zu  untersuchende  Gas  in  grösserer 
Menge  zur  Verfügung  steht.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  ist  der 
folgende  Weg  einzuschlagen: 

Die  Gaszuführung  erfolgt  durch  eine  kurze  Metallkapillare,  die 
mittels  Gummistopfen  oder  Einsiegeln  in  einem  T-Stück  horizontal 
befestigt  ist  (Fig.  10);  an  dem  abwärts  gerichteten  Ende  des  T-Stückes 
ist  mittels  Gummischlauch  ein  etwas  längeres  Glasrohr  befestigt,  das 
unten  durch  einen  Wasserverschluss  abgeschlossen  wird.  Die  Metall- 
kapillare  wird  in  den  Hahnansatz  des  Gaskolbens  hineingesteckt  und 
Hahnansatz  und  T-Stück  durch  Gummischlauch  miteinander  ver- 
bunden (Fig.  11).  Alsdann  erfüllt  ein  durch  die  Metallkapillare  ein- 
geleiteter Gasstrom  durch  Verdrängen  den  Hahnansatz,  das  T-Stück 
und  das  angesetzte  Glasrohr  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  und 
strömt  durch  den  Wasserverschluss  ab.  Der  Gaskolben  war  zuvor 
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bis  zu  einem  bestimmten  Minderdrack  evakuiert  worden  (am  besten 
regelmässig  bis  700  mm).  Wird  nun  der  Kolbenkahn  kapillar 
geöffnet,  so  tritt  der  Gasstrom  ganz  oder  teilweise  in  den  Kolben 
ein,  was  am  Wasserverschluss  sichtbar  wird,  und  zwar  so  lange,  bis  der 
Gaskolben,  an  dem  der  Hahn  zuletzt  ganz  geöffnet  wurde,  gerade 
bis  zum  herrschenden  Barometerdruck  gefüllt  ist;  alsdann  strömt 
das  Gas  wieder  ganz  aus  dem  Wasserverschluss  ab.  Es  sind  aut 
diese  Art  genau  700  mm  des  zu  untersuchenden  Gases  abgemessen 
worden. 


Nach  der  Einfüllung  in  den  Gaskolben  befindet  sich  das  zu 
untersuchende  Gas  unter  dem  äussern  Druck  B;  es  bedarf  demnach 
eines  Ueberdmckes,  um  das  erste  Absorptionsmittel  einzuführen. 
Am  bequemsten  wird  dies  erreicht,  indem  man  den  Kolben  durch 
einige  Tropfen  Aether  abkühlt,  nachdem  der  Hahnansatz  zuvor  mit 
Wasser  gefüllt  war;  die  bemessene  Menge  des  Absorptionsmittels 
wird  dann  aus  einem  Spitzglase  (unten  geschlossener  Trichter)  ein- 
gesaugt. Bei  der  Druckmessung  kann  man  entweder  direkt  über  dem 
Absorptionsmittel  ablesen  unter  Berücksichtigung  der  abweichen- 
den Tension  oder  man  kann  die  Absorptionsflüssigkeit  absaugen, 
den  Hahnansatz  mittels  einer  Spritzflasche  ausspülen,  ca.  2 ccm 
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Wasser  einziehen,  absaugen,  noch  einmal  nach  Ausspülen  des 
Hahnansatzes  2 ccm  Wasser  einziehen  und  über  dieser  Flüssig- 
keit von  verschwindender  Tensionsdifferenz  die  Druckbestimmung 
ausführen. 

Die  Einstellung  auf  Lufttemperatur  erfolgt  mittels  Hin-  und 
Herbewegen  in  einer  Schüssel  mit  Wasser  von  Lufttemperatur  und 
ist  liier  in  weniger  als  einer  Minute  erreicht,  wenn  die  Flüssigkeits- 
nienge  im  Gaskolben  gering  ist.  Wiederholte  Versuche  haben  ge- 
zeigt, dass  die  Verdunstung  der  am  Gaskolben  aussen  hängenden 
Wasserhaut  ohne  erkennbaren  thermischen  Einfluss  ist.  Aus  diesem 
Grunde  erscheint  diese  einfache  Art  der  Einstellung  für  Bestimmungen 
bei  Lufttemperatur  zulässig,  wenn  genügend  darauf  geachtet  wird, 
den  Gaskolben  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Wasser  nur  noch 
am  Hahn  zu  berühren,  und  wenn  der  Arbeitsplatz  dem  Zuge  oder 
der  Strahlung  irgendwelcher  nahen  Wärmequellen  nicht  ausgesetzt 
ist.  Andernfalls  muss  man  sich  eines  Gaskolbens  mit  Wassermantel 
(Mantelkolbens  Fig.  12)  bedienen.  Da  Absorptionen  oder  Flüssigkeits- 
mischung im  Gaskolben  von  Wärmetönungen  begleitet  sind,  so  muss 
auch  im  Mantelkolben  vor  jeder  Druckmessung  die  Anfangstemperatur 
wieder  eingestellt  werden;  dies  geschieht  in  wenigen  Sekunden, 
indem  ein  Teil  des  Mantelinhalts  durch  kälteres  Wasser  ersetzt  bezw. 
der  Kolben  einen  Augenblick  in  die  Gasflamme  gehalten  und  nach- 
her umgeschüttelt  wird. 

Da  das  im  Kolben  befindliche  Gas  bei  allen  Bestimmungen 
auf  dasselbe  Volumen  und  die  gleiche  Temperatur  gebracht  wird, 
so  wird  seine  Menge  allein  gemessen  durch  den  Druck.  Beim  Ein- 
füllen durch  Verdrängen  bis  zum  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren 
Druck  ist  dies  der  Barometerstand  B.  Das  Gas  befindet  sich  dabei 
im  Zustande  der  Sättigung  mit  Wasserdampf;  um  die  darin  vorhandene 
Menge  trocknen  Gases  festzustellen,  muss  man  die  Temperatur  und 
die  ihr  entsprechende  Wassertension  f kennen.  Die  angewandte 
Gasmenge  ist  dann  gegeben  durch  B — f = Bb  Die  Menge  eines 
durch  Absorption  entfernten  Gasbestandteils  wird  gemessen  durch 
den  Minderdruck  im  Gaskolben  nach  der  Absorption.  Der  Minder- 
druck setzt  sich  zusammen  aus  den  beiden  — gleichsam  am  Gase 
hängenden  — Flüssigkeitssäulen,  nämlich  der  am  Manometer  ab- 
gelesenen Quecksilberhöhe  p und  der  konstanten  Flüssigkeitssäule 
im  Hahnansatz  h.  Der  Prozentgehalt  des  absorbierten  Bestandteils, 

auf  trockenes  Gas  berechnet,  ist  also  p-j~f  h • 100.  Wie  man  sieht, 

tritt  bei  der  Gasbestimmung  durch  Druckmessung  das  Volumen 
des  Gaskolbens  in  der  Formel  für  die  prozentische  Zusammen- 
setzung eines  Gasgemenges  gar  nicht  auf  und  braucht  deshalb  auch 
nicht  bekannt  zu  sein. 
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Ist  das  Gas  nicht  durch  Verdrängen,  sondern  durch  Einsaugen 
von  700  mm  an  eingefüllt  worden,  so  ist  die  angewendete  Menge 
gemessen  durch  die  Zahl  700,  der  erste  absorbierte  Bestandteil  also 

durch  Pl7'juh  . 100  = 1/1  (p4  + h),  der  zweite  durch  V?  (Pa  — Pi)  u-  8- 
Für  den  Sauerstoffgehalt  des  Luftrestes  (B1 — 700)  ist  von  den  durch  Ab- 
sorption gefundenen  Sauerstoffprozenten  -1-  (B1— 700)  =0,03  (B1— 700) 
abzuziehen. 

Für  die  vollständige  Gasanalyse  bestimmt  man  C02,  02 
und  schwere  Kohlenwasserstoffe  nacheinander  durch  Absorption 
aus  den  Druckdifferenzen  p,,  p2 — p,  und  p3  — p2.  Die  Bestimmung 


des  Kohlenoxyds  erfolgt  am  besten  nach  dem  Vorgänge  von  Dreh- 
schmidt zugleich  mit  der  Bestimmung  von  Wasserstoff  und  Methan 
durch  Verbrennung  in  der  Dreh  Schmidt  sehen  Platinkapillaren.  Die 
angewendete  Gasmenge,  die  Kontraktion,  die  Menge  der  gebildeten 
Kohlensäure  und  der  verbrauchte  Sauerstoff  liefern  dann  die  vier 
experimentellen  Daten,  aus  denen  in  bekannter  Art  CO,  PL,,  CH4 
und  N2  zu  berechnen  sind. 

Die  Ausführung  erfolgt  hier  so,  dass  nach  Absorption  der 
schweren  Kohlenwasserstoffe  (Bestimmung  von  ps)  der  Gasinhalt 
weiter  abgesaugt  wird  bis  zu  einem  bestimmten  Minderdruck,  z.  B. 
immer  bis  400  mm.  Dann  wird  mittels  der  oben  beschriebenen  Ein- 
füllvorrichtung aus  einer  Bombe  Sauerstoff  bis  grade  zum  Gleich- 
gewicht mit  dem  äusseren  Druck  (bis  zum  Minderdruck  0)  zugelassen; 
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der  Gehalt  des  käuflichen  Sauerstoffs  ist  ein  für  allemal  absorptio- 
metrisch  bestimmt.  Der  Gaskolben  wird  dann  mit  der  Drehschmidt- 
sehen Platinkapillare  verbunden  (Fig.  13),  an  die  andere  Seite  wird 
ein  Gaskolben  von  gleichem  Inhalt  angeschlossen,  der  bis  700  mm 
evakuiert  ist.  Ein  kleines  metallenes  T-Stück  ist  zwischen  einen  der 
Kolben  und  die  Platinkapillare  eingeschaltet,  so  dass  der  Luftinhalt 
der  beiden  Hahnansätze  wie  der  Platinkapillare  vor  Beginn  der  Ver- 
brennung durch  Evakuieren  mit  der  Wasserstrahlpumpe  praktisch 
vollständig  entfernt  werden  kann. 

Man  lässt  dann  durch  die,  wie  üblich,  erhitzte  Kapillare  hin- 
durch das  Gas  bis  zum  Druckausgleich  in  den  evakuierten  Gas- 
kolben überströmen;  der  letztere  ist  in  schräger  Lage,  die  Spitze 
nach  unten,  befestigt,  so  dass  ein  Wassertröpfchen,  das  sich  über 
der  Hahnbohrung  ansammelt,  als  Indikator  für  den  Gang  der  Gas- 
blasen dienen  kann;  der  Hahn  wird  so  gestellt,  dass  der  Gasübergang 
innerhalb  1 — 2 Minuten  erfolgt,  die  Verbrennung  ist  dann  ganz  voll- 
ständig. Man  schliesst  die  verbindenden  Schläuche  unmittelbar  vor 
und  hinter  der  Platinkapillare  durch  aufgeschobene  Schrauben- 
quetschhähne ab,  saugt  in  beide  Kolben  nach  Entfernung  der  Platin- 
kapillare luftfreies  Wasser  ein,  so  dass  der  Gasinhalt  von  Schlauch 
und  Hahnansätzen  mit  in  die  Kolben  gelangt  und  führt  in  beiden 
die  Druckbestimmungen  aus  (p4  und  p5).  Der  Wert  p4  + p5  — 700 
stellt  die  Kontraktion  für  den  übergegangenen  Anteil  des  Gas- 
gemenges dar.  Die  Absorptionsbestimmungen  im  zweiten  Kolben 
mittels  Kalilauge  p6  und  dann  mittels  Pyrogallolkali  p7  liefert  den 
Wert  der  Kohlensäure  (p6  — p5)  und  des  unverbrauchten  Sauerstoffs 
(p7  — p6)  für  die  übergeströmte  Gasmenge. 

Die  einfache  Berechnung  und  die  Details  der  Ausführung  ins- 
besondere für  die  Bestimmung  des  schweren  Kohlenwasserstoffes 
werden  näher  beschrieben  in  der  Dissertation  des  Herrn  cand.  ehern. 
Eyckmann,  der  das  Verfahren  der  vollständigen  Gasanalyse  be- 
arbeitet hat;  die  mit  den  reinen  Gasen  wie  mit  Gasgemengen  er- 
haltenen Werte  zeigen  ausreichende  Uebereinstimmung  untereinander 
wie  mit  der  Theorie. 

3.  Einfache  gasvolumetrische  Bestimmungen. 

Bei  allen  gasvolumetrischen  Bestimmungen  empfiehlt  es  sich 
nach  Lunge,  die  Einwage  der  zu  untersuchenden  Substanz  für 
jeden  Fall  so  zu  bemessen,  dass  die  abgelesenen  Volumenwerte 
direkte  Prozente  darstellen  oder  doch  Zahlen,  die  zu  den  gesuchten 
Prozenten  in  einfachster  Beziehung  stehen;  die  vorherige  Reduktion 
der  gemessenen  Volumina  auf  den  Normalzustand  erfolgt  dabei  am 
bequemsten  ohne  Rechnung  am  Gasvolumeter  nach  dem  Kompen- 
sationsprinzip. 


293 


Wird  aus  einer  gewogenen  Substanzmenge  in  einem  evakuierten 
Gaskolben  Gas  entwickelt  und  ist  das  Volumen  des  Gaskolbens,  die 
konstant  zu  haltende  Temperatur  und  der  Anfangsdruck  bekannt,  so 
ist  die  nun  entstandene  Druckdifferenz  ein  direktes  Mass  für  die 
entwickelte  Gasmenge. 

Die  einfachste  Form  der  gasvolumetrischen  Bestimmung  im 
Gaskolben  wird  also  darin  bestehen,  einen  Gaskolben  bestimmten 
Inhalts,  z.  B.  von  200  ccm,  der  mit  der  Einwage  beschickt  ist,  an 
der  Wasserstrahlpumpe  bis  zu  einem  bestimmten  Druck,  z.  B.  bis 
700  mm,  zu  evakuieren.  Dann  wird  die  Entwickelungsflüssigkeit  ein- 
gesaugt, und  nachdem  das  Gas  entbunden  und  die  Anfangstemperatur 
wieder  eingestellt  ist,  der  Druck  p bestimmt.  Auf  die  Druckdifferenz 
(700  — p)  ist  der  äussere  Druck  ohne  Einfluss  und  der  Barometer- 
stand braucht  deshalb,  soweit  nicht  besondere  Korrekturen  in  Frage 
kommen,  gar  nicht  bekannt  zu  sein.  Um  den  Einfluss  der  Luft- 
temperatur auf  das  Gasvolumen  bezw.  den  Gasdruck  möglichst  ein- 
fach in  Rechnung  zu  ziehen,  empfiehlt  es  sich,  als  Normaltemperatur 
für  die  Bemessung  der  Einwage  nicht  wie  üblich  0%  sondern  20°  zu 
wählen.  Es  ist  dann  für  jeden  Grad  unter  20°  1/300  des  gefundenen 
Prozentgehaltes  hinzuzufügen,  für  jeden  Grad  über  20°  1/300  des  ge- 
fundenen Prozentgehaltes  abzuziehen.  Der  Ersatz  der  richtigen  Zahl 
273,5  + 20  = 293,5  durch  300  macht  in  den  1/100  Prozenten  keine  ganze 
Einheit  aus.  Die  Rechnung  lässt  sich  event.  mit  Hilfe  einer  kleinen 
Tabelle  so  bequem  ausführen,  dass  für  die  Anwendung  von  Kompen- 
sationsmethoden zum  Ausgleich  der  Schwankungen  von  Druck  und 
Temperatur  in  diesem  Falle  kein  Bedürfnis  vorliegt. 

Die  Einwage  berechnet  sich  folgendermassen : 

Das  Molekularvolumen  eines  Gases  (für  0 = 16)  bei  0°  und 
760  mm  beträgt  im  Mittel  22,42  L,  für  20°  und  1000  mm  Druck,  also 

22,42  • c^f?T-jooS  = ^ (=  18,3  kg  Wasser  von  20°).  Für  einen 

Kolben  von  183  g Wasserinhalt  gibt  also  jeder  Centimeter  des  ge- 
messenen Drucks  1 % an>  wenn  die  Einwage  dem  Mol. -Gew.  des 
bez.  Gases  entspricht,  für  Stickstoff  z.  B.  also  0,2808  g beträgt.  Für 
einen  Kolben  von  200  ccm  Inhalt  wird  das  Normalgewicht  entsprechend 
200 

0.2808  • = 0,3069  betragen. 

loo 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  die  entwickelte  Gasmenge  der 
theoretischen  Reaktionsgleichung  entspricht.  Ist  die  Reaktion  unvoll- 
ständig, wie  z.  B.  bei  der  azotometrischen  Ammoniakbestimmung,  so 
wird  der  Fehler  am  bequemsten  durch  entsprechende  Erhöhung  der 
Einwage  kompensiert;  bei  einer  Reaktionsgrenze  von  95,2%  ist  also 

100 

die  Substanzmenge  in  obigem  Beispiel  auf  0,3069  • = 0,3224  g 
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zu  erhöhen;  das  ist  dann  das  Normalgewicht  für  die  Bestimmung  des 
Ammoniaks  mittels  Bromnatronlauge  im  200  ccm-Kolben.  Die  gleiche 
Art  der  Kompensation  ist  auch  anwendbar,  wenn  das  entwickelte  Gas,  z.B. 
Kohlensäure,  in  der  Entwickelungsflüssigkeit  etwas  löslich  ist.  Bei  der  be- 
kannten Art  der  Ausführung  solcher  Bestimmungen,  z.  B.  im  Scheib- 
ler sehen  Kalzimeter,  ist  die  gelöste  Menge  weder  genau  konstant 
noch  dem  entwickelten  Gasvolumen  proportional;  es  muss  also  der 
richtige  Wert  in  jedem  Falle  aus  der  von  Scheibler  entworfenen 
empirischen  Tabelle  entnommen  werden.  Bei  dem  hier  beschriebenen 
Verfahren,  wo  die  Kohlensäure  eines  festen  Karbonats  im  Gaskolben 
unter  Minderdruck  durch  Einsaugen  eines  bestimmten  Volumens  über- 
schüssiger verdünnter  Salzsäure  entwickelt  und  die  Menge  des  Gases 
aus  der  Druckvermehrung  bei  konstantem  Volumen  bestimmt  wird, 
ist  nach  dem  Henry  sehen  Gesetz  die  in  der  Entwickelungsflüssigkeit 
gelöst  bleibende  Kohlensäuremenge  angenähert  dem  Partialdruck  der 
Kohlensäure,  d.  h.  also  dem  Prozentgehalt  des  Karbo- 
nates proportional.  Wird  die  Bestimmung  im  200  ccm- 
Kolben  und  unter  Verwendung  von  5 ccm  Salzsäure  aus- 
geführt, so  beträgt  die  durch  Druckvermehrung  nach- 
weisbare Gasmenge  im  Mittel  97  % der  Theorie,  und  diese 
Zahl  ist  also  wie  die  Reaktionsgrenze  für  die  azoto- 
metrische  Stickstoffbestimmung  bei  Berechnung  der  Ein- 
wage in  Rechnung  zu  ziehen. 

Die  Anwendung  des  Verfahrens  der  Druckmessung 
auf  die  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten  und  Salpeter- 
Fig.  14.  säureestern  mittels  Quecksilber  und  konzentrierter  Schwe- 
felsäure, die  vor  den  anderen  gasvolumetrischen  Be- 
stimmungen in  Gemeinschaft  mit  0.  Poppenberg  bearbeitet 
worden  ist,  erfordert  die  Benutzung  von  Gaskolben  mit  eingeschlif- 
fenen Stopfen  (Fig.  14),  da  konzentrierte  Schwefelsäure  Gummi  an- 
greift, Bei  solchen  Kolben  wird  man  mit  Rücksicht  auf  die 
bequemere  Herstellung  eine  Abweichung  von  dem  genauen  Vo- 
lumen von  z.  B.  100  ccm  zulassen  und  das  wirkliche  Volumen,  das 
noch  mit  Rücksicht  auf  die  innere  Benetzung  des  Kolbens  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  den  kleinen  Meniskus  über  dem  Glas- 
stopfen zu  korrigieren  ist,  bei  Berechnung  der  Einwage  einsetzen. 

4.  Gasvolumetrische  Bestimmung  unter  Uebertreiben  des  Gases. 

Die  einfache  gasvolumetrische  Kohlensäurebestimmung,  die 
vorstehend  beschrieben  wurde,  ist  in  ihrer  Anwendbarkeit  beschränkt, 
weil  das  Volumen  der  Entwickelungsflüssigkeit  immer  dasselbe  bleiben 
muss.  Um  allgemein  exakte  Zahlen  zu  erhalten,  muss  man,  wie 
bereits  Petterson,  sowie  Lunge  und  Marchlewski  nachgewiesen 
haben,  die  Kohlensäure  immer  zunächst  vollständig  aus  der  Ent- 
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wickelungsüüssigkeit  austreiben  und  dann  erst  in  dem  so  erhaltenen 
Gasgemenge  volumetrisch  bestimmen.  Das  Verfahren  wird  so  auf 
eine  absorptiometrische  Gasanalyse  zurückgeführt. 

Lunge  und  Marchlewski  führen  die  in  einem  Anhänge- 
kölbchen frei  gemachte  Kohlensäure  unter  gelindem  Erwärmen  in 
das  Gasvolumeter  über  durch  Wasserstoff,  der  nach  dem  Vorgänge 
von  Petterson  in  der  sauren  Flüssigkeit  selbst  aus  Aluminium-  oder 
Magnesiumdraht  erzeugt  wird.  Bei  dem  im  folgenden  beschriebenen 
Verfahren  wird  die  Kohlensäure  in  einem  evakuierten  Gaskolben 
entwickelt,  durch  Auskochen  in  einen  zweiten  evakuierten  Gaskolben 
übertrieben  und  hier  volumetrisch  bestimmt.  Das  Verdrängen  durch 
Wasserdampf  statt  durch  Wasserstoff 
bietet  den  Vorteil,  dass  die  Volumina 
der  Kolben  kleiner  gewählt  werden 
können.  Die  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure durch  das  Destillat  wird  ver- 
hindert durch  Zwischenschalten  eines 
Waschfläschchens  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  die  den  Wasserdampf 
im  wesentlichen  absorbiert,  Kohlen- 
säure aber,  wie  bekannt,  nicht  löst. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung 
gestaltet  sich  folgendermassen : Zur 
Entwickelung  der  Kohlensäure  dient 
ein  Kolben  von  100 — 120  ccm  Inhalt 
ohne  Marke  mit  einfach  durchbohrtem 
Gummistopfen,  der  ein  kapillares  Glas- 
rohr mit  Schlauch  und  Quetschhahn 
trägt.  Nach  Einfüllen  der  Substanz 
oder  Lösung  wird  der  Kolben  an  der 
Wasserstrahlpumpe  annähernd  voll- 
ständig evakuiert;  eine  Manometerablesung  ist  dabei  nicht  erforder- 
lich. Zur  Zersetzung  dienen  5 — 10  ccm  etwa  5 prozentiger  Salz- 
säure, die  man  mittels  eines  aufgesteckten  Trichters  einlässt. 
Nach  Entfernung  des  Trichters  wird  der  Zersetzungskolben  A,  wie 
es  Fig.  15  darstellt,  an  die  kleine  Schwefelsäurewaschflasche  an- 
geschlossen, die  für  jede  Bestimmung  bis  zu  etwa  2/3  der  Höhe  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  zu  füllen  ist;  dieselbe  wird  auf  der 
anderen  Seite  mit  einem  Gaskolben  B mit  Glashalm  verbunden,  der 
zuvor  ebenfalls,  soweit  es  die  Wasserluftpumpe  gestattet,  evakuiert 
worden  ist;  auch  hierbei  ist  die  Kenntnis  des  Druckes  im  Kolben 
nicht  erforderlich.  Soll  hinterher  die  übergetriebene  Kohlensäure 
durch  Druckmessung  bestimmt  werden,  so  muss  für  den  Kolben  B 
das  Volumen  bis  zur  Hahnbohrung  bekannt  sein;  zweckmässig  nimmt 


296 


man  dann  einen  Kolben  von  gerade  100  ccm  Inhalt.  Erfolgt  die 
Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  Flüssigkeitsmessung,  so  kann 
ein  beliebiger  Kolben  ohne  Marke  gewählt  werden. 

Zuerst  wird  — in  der  Zeichnung  nach  rechts  hin  — zwischen 
dem  Luftinhalt  der  Waschflasche  und  dem  evakuierten  Kolben  B 
Druckausgleich  herbeigeführt,  indem  man  den  Kolbenhahn  erst 
kapillar,  dann  ganz  öffnet  und  wieder  schliesst.  Darauf  erfolgt  Druck- 
ausgleich — in  der  Zeichnung  nach  links  — zwischen  dem  Kolben  A 
und  der  Waschflasche  durch  recht  vorsichtiges  Lüften  des  Quetsch- 
hahns, den  man  schliesslich  offen  hält,  indem  man  ihn  nach  oben 
oder  unten  auf  das  Glasrohr  aufschiebt.  Nun  wird  wieder  der  Kolben- 
hahn kapillar  geöffnet  und  dadurch  das  Gas  von  A durch  die  Wasch- 
flasche hindurch  nach  B mit  passender  Geschwindigkeit  übergesaugt, 
sodass  dabei  ein  Ueberreissen  von  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
mieden wird;  man  öffnet  zuletzt  den  Kolbenhahn  ganz  und  erwärmt 
die  Flüssigkeit  in  A mittels  einer  kleinen  Flamme  langsam  bis  zum 
Sieden.  Wenn  das  Zuführungsrohr  der  Waschflasche  heiss  geworden 
ist,  hält  man  die  Flüssigkeit  in  A noch  1 — 2 Minuten  im  gelinden 
Kochen;  die  Wasserdämpfe  werden  dabei  mit  lautem  Knattern  in  der 
konzentrierten  Schwefelsäure  absorbiert.  Die  Schwefelsäure  darf  sich 
stark  erwärmen,  aber  nicht  selbst  zum  Sieden  kommen;  wird  dies  ver- 
mieden, so  geht  keine  Spur  Salzsäure  über,  wie  wiederholt  durch 
blinde  Versuche  unterVorlegungvon  Silbernitrat  in  B geprüft  worden  ist. 

Sobald  die  Gasblasen  im  wesentlichen  in  der  konzentrierten 
Schwefelsäure  verschwinden,  wird  die  Flamme  entfernt  und  gleich- 
zeitig der  Quetschhahn  geschlossen,  wobei  die  konzentrierte  Schwefel- 
säure natürlich  sofort  zurücksteigt.  Nun  wird  unterhalb  des  Quetsch- 
hahns der  Kolben  A abgenommen,  der  Kolbenhahn  von  B ge- 
schlossen und  durch  recht  vorsichtiges  Lüften  des  Quetschliahns  die 
zurückgestiegene  Schwefelsäure  vorgetrieben  und  Druckausgleich 
zwischen  der  äusseren  Luft  und  der  Waschflasche  herbeigeführt. 
Wird  dann  wiederum  der  Kolbenhahn  kapillar  geöffnet,  so  strömt 
wregen  des  noch  verbliebenen  Minderdrucks  Luft  durch  die  Wasch- 
flasche ein  und  führt  die  Kohlensäure  in  Waschflasche  und  Hahn- 
ansatz vollständig  in  den  Kolben  B über.  Sobald  der  Luftstrom 
aufhört,  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Kolben  B von  der  Wasch- 
flasche abgenommen,  durch  Eintauchen  in  Wasser  und  kurzes  Oeffnen 
des  Hahns  auf  Lufttemperatur  und  äusseren  Druck  eingestellt  und 
nur  die  Kohlensäure  nach  einem  der  beiden  gasanalytischen  Ver- 
fahren durch  Flüssigkeits-  oder  durch  Druckmessung  bestimmt. 

5.  Anderweitige  Verwendungen  des  Gaskolbens. 

Wenn  man  bei  konstanter  Temperatur  in  einen  bis  zu  be- 
stimmtem Minderdruck  evakuierten  Gaskolben  eine  Flüssigkeit  ein- 


treten  lässt  und  nun  unter  Abfangen  derselben  bis  zur  Hahnbolirung 
wiederum  den  Druck  bestimmt,  so  liefert  die  Druckdifferenz  die 
Tension  der  Flüssigkeit  für  die  bez.  Temperatur.  Das  Verfahren 
ist  nicht  minder  bequem  wie  die  Tensionsbestimmung  über  Queck- 
silber und  insbesondere  von  Vorteil  bei  Flüssigkeiten,  die  Quecksilber 
angreifen.  Herr  Prof.  Ruff  hat  sich  bei  seinen  Untersuchungen  über 
die  Halogenverbindungen  des  Schwefels  auf  meinen  Rat  dieser 
Methode  der  Tensionsbestimmung  bedient  und  recht  befriedigende 
Ergebnisse  erhalten.1) 

Ist  bei  gasometrischen  Bestimmungen  ein  Barometer  nicht  zur 
Hand,  so  kann  der  Gaskolben  mit  Hilfe  des  Manometers  auch  als 
ziemlich  genaues  Barometer  dienen.  Dazu  muss  ein  Gaskolben  von 
bekanntem  Inhalt  benutzt  werden,  z.  B.  ein  Kolben  zu  100  ccm.  Der- 
selbe wird  mit  luftfreiem  Wasser  bis  zur  Volumenmarke  gefüllt,  dann 
davon  mit  einer  feuchten  Pipette  z.  B.  20  ccm  herausgenommen,  die 
verbleibende  Flüssigkeit  am  Saugstutzen  bis  zur  Hahnbohrung  ab- 
gesaugt und  der  Minderdruck  p abgelesen;  so  erhält  man  direkt  den 
Barometerstand,  abzüglich  der  Wassertension,  also  den  Wert  B— l^B1 
100 

als  (p  + liJ-gö"' 

Der  Gaskolben  kann  ferner  ganz  allgemein  als  Volumeter 
dienen,  insbesondere  zur  Bestimmung  des  Gasinhalts  unregelmässig 
gestalteter  Räume.  Dazu  wird  bei  konstanter  Temperatur  ein  Gas- 
kolben vom  Volumen  Vx  auf  den  Minderdruck  px  evakuiert,  nach 
Füllen  des  Hahnansatzes  mit  Wasser  mit  dem  geschlossenen  Raum, 
dessen  Gasinhalt  V2  bestimmt  werden  soll,  verbunden  und  wieder 
davon  getrennt;  wie  es  bei  der  Gasanalyse  durch  Verbrennung 
mittels  Platinkapillare  näher  beschrieben  wurde,  ist  dabei  zu  beachten, 
dass  der  Luftinhalt  des  Hahnansatzes  mit  in  den  Gaskolben  gelangt  ; die 
Druckbestimmung  liefere  nun  den  Wert  p2.  Dann  ist  die  unver- 
änderte Gasmenge  vor  und  nach  der  Bestimmung  ausgedrückt  durch 
\\  .(B1  — px)  + V2 -B  und  durch  Vx  (B1  — p2)  + V2  (B  — p2)  und  die 

Gleichsetzung  beider  Werte  liefert  V„  — V,  — — 

1 Pl  - P‘2 

Man  kann  so  z.  B.  den  Luftinhalt  eines  geschlossenen  Ver- 
brennungsrohres nebst  den  vorgelegten  Absorptionsapparaten  durch 
eine  Druckbestimmung  exakt  feststellen.  Auf  diese  Möglichkeit  lässt 
sich  eine  wesentliche  Vereinfachung  der  bekannten  Methoden  zur 
Bestimmung  von  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  durch  eine 
Elementaranalyse  gründen.  Hempel  hat  diese  Aufgabe  zuerst  gelöst 
durch  Ausführung  der  Verbrennung  im  Vakuum;  aber  zur  Ausführung 
der  Methode  bedarf  es  der  wenig  bequemen  Arbeit  mit  der  Queck- 


*)  Ber.  der  Deutschen  Chem.  Ges.  !56,  2442 
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silberluftpumpe.  0.  Meyer  und  Jannasch  haben  vorgeschlagen, 
den  Luftinhalt  der  Apparatur  durch  reinen  Sauerstoff  zu  verdrängen. 

Wird  der  Luftinhalt,  wie  oben  beschrieben,  mittels  des  Gas- 
kolbens volumetrisch  bestimmt,  so  ist  derselbe  dabei  schon  erheblich 
vermindert  worden,  und  ferner  ist  dadurch  der  im  Luftrest  enthaltene 
Stickstoff  bei  der  Konstanz  der  Zusammensetzung  der  Luft  genau 
festgestellt.  Wird  also  der  Gaskolben  noch  einmal  bis  700  mm 
evakuiert,  mit  Pyrogallolkali  beschickt,  wiederum  mit  dem  zuvor 
geschlossen  gehaltenen  Kaliapparat  vor  dem  Verbrennungsrohr  ver- 
bunden und  die  Verbrennung  nun  wie  üblich  ausgeführt,  zuletzt 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  so  liefert  die  Druckbestimmung 
im  vorgelegten  Gaskolben  nach  Abzug  des  wie  oben  berechneten 
Stickstoffrestes  aus  der  Apparatur  den  von  der  verbrannten  Substanz 
entwickelten  Stickstoff. 

Die  Methode  ist  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  0.  Poppen- 
berg bearbeitet  worden  und  hat  nur  bei  höher  nitrierten  Substanzen 
Schwierigkeiten  gezeigt.  Deren  Beseitigung  scheint  aber  nunmehr 
auch  gelungen  zu  sein,  und  wir  hoffen,  bald  über  das  Verfahren 
ausführlich  berichten  zu  können. 

Im  Anschluss  an  diese  Ausführungen  spricht  Herr  Prof.  G.  Lunge 
dem  Redner  seine  Anerkennung  aus. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  Matthes,  Jena,  seinen  Vortrag: 

Ueber  refraktometrische  Bestimmungsmethoden. 

Der  Aufforderung,  einen  Vortrag  über  refraktometrische  Be- 
stimmungsmethoden  zu  halten,  bin  ich  mit  Vergnügen  nachgekommen. 
Die  refraktometrischen  Bestimmungsmethoden  haben  sich  in  den 
Kreisen  der  Chemiker  eingebürgert,  und  zwar  finden  die  verschiedenen 
Refraktometer  nicht  nur  in  den  rein  wissenschaftlich  arbeitenden 
Instituten,  sondern  auch  in  den  Kreisen  der  praktisch  analytisch 
tätigen  Chemiker  häufig  Anwendung.  Instrumente  zur  Bestimmung 
des  Brechungsindex  für  feste  Körper  (Kristalle)  sind  seit  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  bekannt. 

Allgemein  anwendungsfähig  wurden  die  Refraktometer  jedoch 
erst,  seitdem  Abbe,  Anfang  der  siebziger  Jahre  des  vorigen  Jahr- 
hunderts, mit  neuen  Konstruktionen  hervortrat. 

Die  Ab  besehe  Konstruktion  wirkte  bahnbrechend  auf  diesem 
Gebiete,  und  es  werden  seitdem  Refraktometer  zu  den  verschiedensten 
Zwecken  konstruiert. 

Prof.  Abbe  wies  in  seiner  Arbeit  „Neue  Apparate  zur  Be- 
stimmung des  Brechungs-  und  Zerstreuungsvermögens 
fester  und  flüssiger  Körper“  auf  die  vielseitige  Anwendungs- 
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fähigkeit  der  Refraktometrie  hin.  Schon  im  Jahre  1874  sagte  Abbe, 
dass  es:  Jccincm  Zweifel  unterworfen,  dass  Brechungsexponent  und  Dis- 
persion für  viele  Aufgaben  der  Technik,  für  Unterscheidung  und  Prüfung 
mancher  Substanzen  und  der  gl.  recht  wohl  verwertbar  sein  würden.  Des- 
gleichen ist  durch  zahlreiche  Untersuchungen  von  Landolt  und  anderen 
hinlänglich  dargetan,  dass  diese  optischen  Konstanten,  vermöge  ihrer  Ab- 
hängigkeit von  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Körper  für  die 
Chemie,  eine  ähnliche  Bedeutung  haben,  wie  die  anderen  physikalischen 
Merkmale,  Siedepunld,  Dampf  dichte,  spezifische  Wärme  und  der  gl.  Solchen 
Anwendungen  gegenüber  kommen  vorwiegend  die  Hilfsmittel  zur  Unter- 
suchung flüssiger  Körper  in  Betracht;  und  man  darf  hoffen,  dass  eine 
wesentliche  Erleichterung  dieser  Untersuchung  für  diese  angeführten  Gebiete 
nicht  ohne  Folgen  bleiben  wird.“ 

Diese  Voraussage  Abbes  ist  glänzend  eingetroffen.  Die  neuen 
Ab  besehen  Refraktometer  ermöglichen  gegenüber  den  Spektrometern 
ein  so  ausserordentlich  einfaches  Arbeiten,  dass  die  Bestimmung  des 
Brechungsexponenten  in  zahlreichen  Fällen  jetzt  ausgeführt  wird. 
Die  Spektrometer  arbeiten  ja  allerdings  ganz  ausserordentlich 
genau.  In  der  spektrometrisch-aräometrischen  Bestimmungsmethode 
des  Bierextraktes  und  Alkoholes  von  Herkules  Tornöe  mit  Hilfe 
des  Hall  wach  s sehen  Differentialprismas  haben  wir  eine  zur  Vollendung 
gebrachte  quantitative  Untersuchungsmethode,  welche  auch  für  eine 
grosse  Klasse  von  Bieren  angewendet  werden  kann.  Die  Methode 
ist,  wie  dieses  aus  zahlreichen  Literaturangaben  hervorgeht,  meist 
anwendbar  und  sehr  genau,  aber  doch  noch  nicht  einfach  genug. 

Abbe  sagte  schon:  „die  Verwertung  dioptrischer  Massbestimmungen 
für  technische  Zwecke  und  als  Hilfsmittel  der  chemischen  Untersuchung 
wird  nicht  erheblich  gefördert  sein,  solange  sie  angewiesen  bleibt  auf  den 
Gebrauch  eines  wenig  handlichen  Instrumentes  und  solange  jede  einzelne 
Messung  wenigstens  drei  Einstellungen  und  drei  Teilkreisablesungen  mit 
einer  nachfolgenden,  ivenn  auch  leichten  Rechnung  nötig  macht;  gar  nicht 
zu  gedenken  der  Hindernisse,  welche  viele  flüssige  und  halbflüssige  Sub- 
stanzen der  Beobachtung  in  einem  Hohlprisma  entgegensetzen.  — Sehr 
viel  weitergehenden  Ansprüchen  an  die  Vereinfachung  des  Apparates  und 
an  die  Abkürzung  der  erforderlichen  Operationen  Jcann  aber  in  der  Tat 
bei  Flüssigkeiten  genügt  werden,  wenn  die  ganze  Messung  gegründet  wird 
auf  die  Beobachtung  der  Totalreflexion,  welche  die  betreffende  Flüssigkeit 
in  sehr  dünner  Schicht,  zwischen  Prismen  aus  stärker  brechender  Substanz 
eingeschlossen,  an  durchfallenden  Strahlen  ergibt.“ 

Abbe  beschreibt  dann  drei  neue  Refraktometer.  Das  eine  der- 
selben war  schon  zur  quantitativen  Ermittelung,  besonders  von 
Zucker-  und  Glycerin  - Lösungen  bestimmt.  Es  war  nur  für 
Flüssigkeiten  von  geringem  Brechungsvermögen  brauchbar  mit  den 
Brechungsexponenten  n 1,30 — 1,43. 
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Bei  diesem  Instrument  konnte  statt  oder  neben  der  Skala  fin- 
den Brechungsindex  eine  auf  Grund  geeigneter  Messungen  entworfene 
Prozentskala  für  die  Zucker-  resp.  Glycerinlösung  angebracht  werden. 

Also  schon  im  Jahre  1874  wurde  die  ßefraktometrie 
für  quantitative  Bestimmungen  von  Abbe  empfohlen.  Die 
beiden  anderen  Refraktometer  umfassten  das  Intervall  von  n = 1,30 
bis  n = 1,63. 


Im  Laufe  der  Jahre  wurden  verschiedene  Spezialrefraktometer 
konstruiert.  Ich  führe  nur  das  Butter-Refraktometer  von  Wollny- 
Zeiss,  das  Wollnysche  Milchfettrefraktometer,  welches  durch  die 
Arbeiten  von  Dr.  Naumann  in  die  Praxis  eingeführt  worden  ist, 

sowie  das  Seewasserrefraktome- 
ter  an.  Für  physikalisch-chemische 
Arbeiten  werden  von  der  Firma 
C.  Zeiss  die  Refraktometer  nach 
Dr.  Pul  fr  ich  und  für  chemisch- 
technische Zwecke  die  Refrakto- 
meter mit  heizbaren  Prismen  dar- 
gestellt. 

Die  vielseitige  Anwendung 
der  ßefraktometrie  wird  wesentlich 
dadurch  erleichtert,  dass  die  Firma 
Zeiss  Tabellen  ausgearbeitet  hat, 
welche  die  am  Ab  besehen  Re- 
fraktometer mit  heizbaren  Prismen 
abgelesenen  Brechungsquotienten 
direkt  in  Skalenteile  des  Butter- 
und des  Milchfettrefraktometers  urn- 
rechnen  und  umgekehrt.  Es  war 
Bgi.  dieses  möglich,  da  das  Ab  besehe 

Refraktometer  einen  Wertbereich 
von  nD  1,3 — 1,7  hat,  während  die  Spezialrefraktometer  für  Milchfett 
und  für  Butter  einen  Wertbereich  der  Okularskala  von  nD  1,33 — 1,42, 
bezüglich  1,42 — 1,49  besitzen. 

In  den  von  mir  geleiteten  Instituten  wird  z.  B.  für  hier  in 
Betracht  kommende  Untersuchungen  nur  das  Abbesehe  Refrakto- 
meter verwendet. 

Für  den  analytisch  tätigen  Chemiker  haben  aber  diese  eben 
besprochenen  Refraktometer  nur  ein  beschränktes  Interesse,  da  sie 
hauptsächlich  für  nahrungsmittel-chemische  Arbeiten  verwendet  werden. 

Deshalb  möchte  ich  zu  demjenigen  Instrument,  welches  zur  Zeit 
für  die  Anwendung  der  ßefraktometrie  zu  quantitativen  Analysen 
das  vollkommenste  darstellt,  dem  von  Dr.  Pulfrich  angegebenen 
Eint a u c h r efraktometer,  übergehen . 
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Das  wesentliche  dieses  neuen  Eintauchrefraktometers  ist,  dass 
das  zweite  Prisma,  welches  ja  lediglich  den  Lichteintritt  in  die 
Flüssigkeit  vermittelt,  weggelassen  worden  ist.  Da  man  das  untere 
Ende  des  Refraktometers  in  die  Flüssigkeit  eintaucht  und  durch 
Wahl  eines  geeigneten  Gefässes  und  durch  die  Haltung  des  Instru- 
mentes dafür  sorgt,  dass  der  Lichteintritt  als  streifender,  den 
Methoden  der  Totalreflexion  entsprechend,  geschieht,  so  konnte  man 
das  zweite  Prisma  in  Wegfall  bringen. 

Man  benötigt  zur  Untersuchung  mit  diesem  Instrument  meist 
grössere  Flüssigkeits mengen,  als  zur  Untersuchung  mit  dem 
Abbeschen  oder  dem  P ul frich sehen  Refraktometer.  Dieses  wurde, 


rig.  2 


Kig.  3 


besonders  von  Riegler  z.  B.  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  in  essig- 
saurer Lösung,  zur  Alkohol-  und  Extrakt-Bestimmung  in  Wein 
und  Bier,  sowie  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex  der  Mineral- 
wässer benutzt. 

Das  Eintauchrefraktometer  ist  jedoch  nicht  nur  zur  Unter- 
suchung grösserer  Flüssigkeitsmengen  zu  verwenden,  sondern  auch 
zur  Tropfenuntersuchung  ist  es  geeignet.  Durch  eine  sehr  praktische 
Veränderung,  welche  von  Dr.  Re  iss  angegeben  ist,  lässt  sich  ein 
Prisma  auflegen.  Dieses  wird  wieder  durch  ein  aufsteckbares  Gefäss 
festgehalten,  so  dass  die  Tropfen  bei  konstanter  Temperatur 
untersucht  werden  können.  Es  ist  dieses  gegenüber  der  alten 
Konstruktion,  bei  welcher  das  Prisma  nicht  befestigt  werden  konnte, 
ein  wesentlicher  Fortschritt.  Hauptsächlich  für  Blutuntersuchungen 
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wurde  das  Instrument  von  Strub  eil  empfohlen.  Strauss  verwendete 
es  zu  Untersuchungen  des  Magensaftes,  und  Grober  hauptsächlich 
zur  quantitativen  Bestimmung  von  Zucker  und  Eiweiss  in  Urin. 

Das  Eintauchrefraktometer  ist  jedoch  auch  zur  Untersuchung 
solcher  Flüssigkeiten  geeignet,  welche  leicht  verdampfen  oder 
hygroskopisch  sind.  Es  ist  ihm  ein  aufsteckbares  Gefäss  beige- 
geben, welches  verhindert,  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
verdampfen  oder  überhaupt  mit  der  Luft  in  Berührung  kommen 
kann.  Dieses  Gefäss  besteht  aus  dem  Mantel  M und  dem  mit  Glas- 
fenster versehenen  Deckel  D (Fig.  2).  Die  Einrichtung  des  Eintauch- 
refraktometers ist  kurz  beschrieben  die  folgende: 

Das  Refraktometerprisma  P (Fig.  2)  ist  in  fester  Verbindung 
mit  dem  Fernrohr  und  besteht  aus  hartem,  widerstandsfähigem  Glas 
vom  Brechungsindex  1,51.  Der  brechende  Winkel  des  Prismas 
ist  63°. 

Die  Prismenfassung  ist  an  diesem  Instrument  aussen  cylindriscli 
gestaltet  und  vernickelt.  Da  sich  bei  dem  Arbeiten  mit  diesem 
Instrument  ganz  geringe  Abweichungen  bei  den  Untersuchungen 
ergeben  haben,  so  konstruierte  die  Firma  Zeiss  ein  Instrument,  bei 
welchem  der  ganze  untere  Teil  aus  Glas  besteht.  Ein  derartig  ge- 
bautes Instrument  (Modell  II,  Fig.  3)  wurde  für  die  Untersuchungen, 
welche  ich  gemeinschaftlich  zum  Teil  mit  Herrn  B.  Wagner,  zum 
Teil  mit  Herrn  Fritz  Müller  ausführte,  benutzt.  Es  konnten  niemals 
die  geringsten  Unregelmässigkeiten  beobachtet  werden.  In  dieser 
Form  ist  der  Apparat  für  die  Untersuchung  von  beinahe  sämtlichen 
Flüssigkeiten,  sowohl  Laugen  als  auch  Säuren,  welche  eventuell  die 
Nickelfassung  angegriffen  hätten,  geeignet.  Vor-  und  einspringende 
Kanten  sind  nach  Möglichkeit  vermieden.  Die  Reinigung  des 
Instrumentes  ist  hierdurch  mit  wenigen  Handgriffen  ermöglicht.  Die 
Prismenfläche  sowie  der  ganze  untere  Teil,  welcher  in  die  Flüssigkeit 
eintaucht,  sind  peinlich  sauber  zu  halten.  Arbeitet  man  mit  alko- 
holischen Lösungen,  so  ist  dringend  zu  empfehlen,  den  Glasteil  des 
Instrumentes  mit  einem  reinen  mit  Alkohol  befeuchteten  Lappen  zu 
reinigen. 

Von  der  grössten  Wichtigkeit  ist,  dass  das  Fernrohr  bei  dem 
Eintauchrefraktometer  von  erheblich  stärkerer  Vergrösserung  ist, 
als  dasjenige  bei  den  andern  Refraktometern.  Es  besitzt  eine  zehn- 
fache Vergrösserung.  Da  durch  den  Fortfall  des  zweiten 
Glasprismas  die  Grenzlinie  viel  schärfer  markiert  erscheint,  als  bei 
der  Einschliessung  der  Flüssigkeit  zwischen  die  beiden  Glasprismen 
des  Abb eschen  Refraktometers,  so  war  eine  stärkere  Vergrösserung 
anzuwenden. 

Hierdurch  ist  also  die  Genauigkeit  des  Messverfahrens 
ganz  erheblich  gesteigert. 


Das  Okular  (Fig.  1 und  Fig.  2 Oc ) ist  auf  deutliches  Sehen 
der  Skala  einstellbar.  Die  Skala  wurde  mit  einem  Skalenbereich 
von  — 5 bis  + 105  versehen.  Sie  umfasst  die  Brechungsindices 
1,32539 — 1,36640.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  der  Apparat  nur  für 
solche  Flüssigkeiten  anwendbar  ist,  deren  Brechungsindex  innerhalb 
dieser  Werte  liegt. 

Das  Instrument  ist  so  eingestellt,  dass  die  Grenzlinie  für  destil- 
liertes Wasser  bei  einer  Versuchstemperatur  von  17,5°  C.  auf  den 
Skalenteil  15  (nn  = 1,33320)  zu  liegen  kommt. 

Um  die  Lage  der  Grenzlinie  zur  Skala  innerhalb  der  Bruch- 
teile eines  Intervalls  genauer  messen  zu  können,  als  durch  Schätzung, 
ist  das  Okular  mit  einer  Mikrometer-Einrichtung  (Figg.  1 und  2 Z) 
versehen,  mit  deren  Hilfe  die  Skala  um  genau  einen  Skalenteil  hin 
und  her  bewegt  werden  kann.  Bei  der  Messung  stellt  man  die 
Schraube  so,  dass  die  Grenzlinie  mit  dem  ihr  unmittelbar  vorauf- 
gehenden Teilstrich  der  Skala  zusammenfällt.  Dann  liest  man  an 
der  in  zehn  Teile  geteilten  Trommel  der  Mikrometerschraube  die 
gesuchten  Zehntel-Skalenteile  mit  einem  Fehler  von  höchstens  ± 0,1 
Skalenteil  ab.  Im  Mittel  entspricht  dieses  einem  Fehler  in  der  Be- 
stimmung des  Brechungsindex  im  Betrage  von  ± 3,7  Einheiten  der 
fünften  Decimale  von  n.  Bei  einiger  Uebung  kann  man  noch 
sehr  leicht  und  genau  0,05  Skalenteile  ablesen,  ja  sogar  noch  0,025 
schätzen.  Der  Unterschied  würde  dann  nur  noch  einen  Fehler  von 
etwa  einer  Einheit  in  der  fünften  Decimale  von  n ausmachen.  Ein 
so  genaues  Ablesen  ist  aber  unnötig.  Auf  Substanz  berechnet 
ist  dieser  Fehler  nicht  anzugeben.  Er  ist  für  jede  Substanz  ver- 
schieden. 

Die  Beobachtung  erfolgt,  wie  bei  dem  Ab  besehen  Refraktometer 
unter  Anwendung  von  Tages-  oder  Lampenlicht.  Die  Achromati- 
sierung  der  Grenzlinie  wird  mit  Hilfe  des  um  die  Rohrachse  dreh- 
baren, dreiteiligen  Amiciprismas  (Fig.  2 A)  bewirkt.  Die  Drehung 
wird  mittels  des  in  der  Mitte  des  Rohres  angebrachten  Ringes  (Figg.  1 
und  2 B)  ausgeführt.  Um  die  Kompensationsstellungen,  welche  man 
bei  der  Untersuchung  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  erhalten  hat, 
miteinander  vergleichen  zu  können,  ist  der  Ring  mit  einer  Teilung 
von  0 — 10  versehen.  Es  sind  dies  willkürlich  gewählte  Einheiten. 
Man  hat  stets  die  Acliromatisierung  der  Grenzlinie  vorzunehmen. 
Wir  haben  bei  unseren  Arbeiten  diese  Werte  nicht  berücksichtigt. 
Die  Ablesung  ist  an  dieser  Teilung  im  allgemeinen  um  so  grösser, 
je  höher  die  Dispersion  der  Flüssigkeit  ist. 

Bei  den  Arbeiten  mit  dem  Refraktometer  ist  die  Tem- 
peratur ganz  genau  zu  berücksichtigen.  Sie  spielt  hier  eine 
viel  grössere  Rolle,  als  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  spezifischen 
Gewichtes.  Die  Thermometer  müssen  in  ‘/io  Grade  geteilt  sein.  Es 
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empfiehlt  sich  deshalb  auch  die  Anwendung  der  Gelasse,  welche  zur 
Regulierung  der  Temperatur  beigegeben  sind. 

Zum  Zwecke  der  Temperatur-Regulierung  und  der  Beleuchtung 
sind  dem  Instrument  die  Eintauchgefässe  A (Fig.  1)  und  B (Fig.  2) 
beigegeben.  Bei  dem  Gefäss  A wird  der  Eintritt  des  Lichtes  durch 
eine  in  den  Boden  des  Blechgefässes  eingesetzte  mattgeschliffene 
Glasplatte  vermittelt,  welche  mittels  Spiegels  beleuchtet  werden  kann. 
In  dieses  Gefäss  lassen  sich  zehn  Bechergläser  einsetzen,  welche 
alle  die  gleiche  Temperatur  annehmen;  die  ersten  fünf  sind  beleuchtet; 
hat  man  die  Werte  abgelesen,  so  kann  man  die  anderen  fünf  an 
ihre  Stelle  setzen  und  gleich  weitere  Ablesungen  vornehmen.  Dieses 
Gefäss  ist  für  häufig  vorkommende  Untersuchungen  am  besten  geeignet. 

Die  Anwendung  des  Gefässes  B empfiehlt  sich  bei  den  Arbeiten 
mit  aufsteckbarem  Gefäss. 

Beide  Gefässe  A und  B sind  mit  Schlauchansatzstücken  und 
Hähnen  für  die  Zu-  und  Ableitung  versehen,  ausserdem  mit  je  einem 
Bügel  T.  Dieser  dient  dazu,  das  Refraktometer  zu  halten.  Zu  diesem 
Zweck  ist  der  Haken  (Figg.  1 und  2 U)  unterhalb  der  Mikrometer- 
schraube bestimmt.  Man  braucht  das  Refraktometer  nur  an  dem  Bügel 
aufzuhängen,  die  Höhe  ist  dann  genau  so,  dass  das  Refraktometer 
mit  dem  unteren  Ende  in  das  Glas  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit 
oder  einfach  in  das  Kühlwasser  eintaucht. 

Die  Anwendung  des  Refraktometers  ist  die  denkbar  ein- 
fachste. Man  braucht  das  untere  Ende  des  Refraktometers  nur  in 
die  Flüssigkeit  einzutauchen,  kurze  Zeit  zu  warten,  bis  das  Prisma 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  — 17,5°  C.  — angenommen  hat  und 
den  Skalenteil  abzulesen.  Mit  Hilfe  der  für  einige  Substanzen  aus- 
gearbeiteten Tabellen,  welche  dem  Instrument  beigegeben  sind  und 
sich  in  der  Dissertation  von  B.  Wagner,  Jena  1903,  finden,  kann 
man  dann  für  diese  Verbindungen  sofort  den  Prozentgehalt  der  be- 
treffenden Lösung  feststellen.  Zu  beachten  ist  aber,  dass  die  Tem- 
peratur 17,5°  betragen  muss. 

Also  genau,  wie  wir  mit  Hilfe  des  Thermometers  die  Temperatur 
feststellen  oder  mit  Hilfe  des  Aräometers  das  spezifische  Gewicht 
bestimmen,  so  können  wir  hier  die  quantitative  Zusammensetzung 
ermitteln. 

Herr  Wagner  hat  auf  meine  Veranlassung  für  folgende  Sub- 
stanzen Tabellen  ausgearbeitet. 

Chlornatrium,  Bromnatrium,  Jodnatrium,  Jodkalium, 
Chlorkalium,  Bromkalium,  Mischung  von  Chlorkalium  und 
Chlornatrium. 

Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure, Essigsäure,  Formaldehyd,  Traubenzucker,  Rohr- 
zucker, Bierextrakt,  Weinextrakt,  reinen  Aethylalkohol. 
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Natürlich  ist  die  Anwendungsfähigkeit  des  Instrumentes  noch 
keineswegs  erschöpft.  Es  bedarf  nur  noch  eingehender  Unter- 
suchungen, und  man  kann  auch  die  Methode  zur  Bestimmung  des 
Alkohols  in  den  Wein-  und  Bierdestillaten  verwenden.  Schon  die 
geringen  Mengen  von  Aromastoffen  und  die  flüchtigen  Säuren,  welche 
bei  der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  mit  Hilfe  des  spezifischen 
Gewichtes  selten  störend  wirken,  beeinflussen  den  Refraktometerwert 
so,  dass  die  für  reinen  Aethylalkohol  ausgearbeitete  Tabelle  nicht 
ohne  weiteres  für  diese  Destillate  angewendet  werden  darf.  Meiner 
Meinung  eignet  sich  die  Methode  der  Refraktometrie  über- 
haupt am  besten  zur  Feststellung  der  Reinheit  chemischer 
Verbindungen  und  zur  quantitativen  Bestimmung  ebenfalls 
chemisch  reiner  Verbindungen.  Weniger  gut  zur  quantitativen 
Bestimmung,  wenn  Mischungen  vorliegen.  Ich  hoffe  aber,  dass  sich 
ein  Weg  finden  lässt,  die  Methode  auch  für  die  Alkoholbestimmung 
in  Wein-  und  Bierdestillaten  in  den  meisten  Fällen  anwenden  zu 
können.  In  allen  Fällen,  in  denen  Mischungen  vieler  Substanzen, 
wie  z.  B.  im  Wein-  und  Bierextrakt  und  -Destillat,  im  Magensaft,  im 
Urin  u.  s.  w.  vorliegen,  hat  man  zu  bedenken,  dass  jede  chemische 
Verbindung  sich  auch  in  dem  Brechungswert  zu  erkennen  gibt. 
Da  je  nach  der  Herstellungsweise  des  Bieres  z.  B.  immer  mehr  oder 
weniger  verschiedene  Nebenprodukte  entstehen,  so  ist  es  ohne 
weiteres  ersichtlich,  dass  sich  für  derartige  Untersuchungen  kaum 
eine  Tabelle  von  allgemeiner  Gültigkeit  ausarbeiten  lässt.  Unsere 
Tabelle  gilt  für  leichte  Thüringer  Biere  und  leichte  Weine. 
Auch  eine  quantitative  Milchzuckerbestimmung  in  der  Milch  wird 
nach  refraktometrischer  Methode  niemals  absolut  genau  sein 
können. 

Mit  Herrn  Müller  (Zeitschr.  für  öffentl.  Chemie  1903,  Heft  X) 
habe  ich  Untersuchungen  über  den  Eintauchrefraktometerwert  der 
Milch  angestellt  und  hierbei  ermittelt,  dass  für  die  Milch  der  Jenaer 
Gegend  ein  Refraktometerwert  von  mindestens  40  bei  17,5°  ange- 
nommen werden  darf.  Liegt  der  Wert  unter  40,  so  ist  mit  einem 
hohen  Grade  von  Sicherheit  eine  Wässerung  der  Milch  anzu- 
nehmen. Wie  vorauszusehen  war,  stehen  die  Eintauchrefraktometer- 
werte  des  Milchserums  in  einem  Verhältnis  zu  den  spezifischen  Ge- 
wichten des  Milchserums.  Dass  Konservierungsmittel  auf  den 
Eintauchrefraktometerwert  einen  Einfluss  ausiiben,  möchte  ich  nur 
erwähnen.  Wie  wertvoll  die  Prüfung  mit  dem  Refraktometer  sein 
kann,  sahen  wir  bei  der  Untersuchung  einer  Phosphorsäure.  Diese 
erwies  sich  nach  der  Untersuchung  auf  Grund  des  Arzneibuches  4 
als  annähernd  rein,  zeigte  aber  einen  völlig  verschiedenen  Refrakto- 
meterwert. Bei  der  nunmehr  erfolgten  eingehenden  chemischen 
Untersuchung  stellte  sich  heraus,  dass  Glycerin,  voraussichtlich  zur 
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Einstellung-  des  spezifischen  Gewichtes  zugesetzt  war.  (Näheres  siehe: 
H.  Matthes  und  B.  Wagner,  Archiv  f.  Pharmacie  1903.) 

In  diesem  Falle  wurde  also  mittels  des  Eintauch- 
refraktometers eine  direkte  Fälschung  aufgefunden. 

Will  man  sich  ein  Urteil  über  den  Wert  der  refraktometrischen 
Bestimmungsmethode  mit  dem  Eintauchrefraktometer  — und  nur 
um  dieses  kann  es  sich  hier  handeln,  da  man  mit  ihm  zur  Zeit  von 
den  leicht  anwendbaren  Refraktometern  die  grösste  Genauigkeit  er- 
zielen kann  — verschaffen,  so  verweise  ich  auf  die  „Graphische 
Darstellung  der  Prozentgehalte“  der  von  mir  in  Gemeinschaft 
mit  B.  Wagner  untersuchten  Lösungen. 

Man  sieht  hieraus,  dass  eine  Salzsäure  von  11,949%  bei  dem 
Skalenteil  85  bricht  bei  17,5°.  Destilliertes  Wasser  zeigt  den  Skalen- 
teil 15  bei  17,5°.  Eine  Schwefelsäure  von  24,256%  zeigt  ebenfalls 
den  Skalenteil  85  bei  17,5°. 

Man  kann  also  für  rund  12  g Salzsäure  die  gleiche  Anzahl 
Ablesungen  vornehmen,  wie  für  rund  24  g Schwefelsäure. 

Abgesehen  von  dem  Ablesungsfehler,  kann  man  demnach  bei  der 
refraktometrischen  Bestimmung  einer  Salzsäure  etwa  die  doppelt  so 
grosse  Genauigkeit  als  bei  der  Bestimmung  einer  Schwefelsäure  erzielen. 

Will  man  prüfen,  ob  sich  die  refraktometrisch-analytische 
Methode  gerade  für  die  Verbindungen  eignet  und  brauchbar  ist, 
welche  für  uns  spezielle  Wichtigkeit  haben,  so  hat  man  nur  zu 
prüfen,  bis  zu  welchem  Prozentgehalt  das  Eintauchrefraktometer 
die  Werte  anzeigt.  Durch  Vergleichung  mit  diesen  Tabellen  kann 
man  sofort  die  Genauigkeit,  die  man  erzielen  kann,  beurteilen. 

Bei  Substanzen  mit  hohem  Brechungsvermögen  können  wir 
— abgesehen  vom  Ablesungsfehler  — eine  grössere  Genauigkeit 
erzielen,  als  bei  denjenigen  mit  niedrigem  Brechungsvermögen. 

Ein  abschliessendes  Urteil  über  den  Wert  der  Refraktometrie 
als  quantitative  Bestimmungsmethode  lässt  sich  noch  nicht  geben. 
Es  bedarf  hierzu  noch  vieler  Arbeit  und  eingehender  Prüfung. 

Soviel  lässt  sich  mit  Sicherheit  sagen,  dass  das  Eintauchrefrak- 
tometer, z.  B.  zur  Kontrolle  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Normal- 
lösungen, ganz  vorzügliche  Dienste  leistet. 

Hat  man  sich  eine  volumetrische  Lösung  bereitet  und  ein- 
gestellt, so  kann  man  sich  durch  Feststellung,  Notierung  und  Ver- 
gleichung des  Refraktometerwertes  jederzeit  überzeugen,  ob  sich 
die  Lösung  in  ihrer  Zusammensetzung  irgendwie  verändert  hat. 

Hervorragende  Dienste  kann  aber  das  Eintauchrefraktometer 
bei  der  Prüfung  der  chemischen  Verbindungen,  z.  B.  der  üblichen 
Reagentien  auf  ihre  Reinheit  leisten. 

Es  kann  sich  jeder  Chemiker  die  für  ihn  speziell  wichtigen 
Zahlen  mit  der  geringsten  Mühe  selber  verschaffen. 
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Man  braucht  sich  nur  eine  genau  gewogene  Menge  eines  als 
rein  anerkannten  Salzes  zu  einem  bestimmten  Volumen  Flüssigkeit 
zu  lösen  und  den  Eintauchrefraktometerwert  festzustellen.  Bei 
Neuanschaffung  des  Reagenzes  ist  einfach  wieder  in  der  gleichen 
Weise  der  Brechungswert  zu  ermitteln.  Ist  derselbe  der  gleiche,  so 
ist  mit  aller  Bestimmtheit  zu  sagen,  dass  die  betreffende  Verbindung 
den  gleichen  Grad  der  Reinheit  zeigt,  wie  die  als  Norm  zu  Grunde 
gelegte.  Eine  Verunreinigung  wird  sofort  durch  einen  anderen 
Refraktometerwert  angezeigt. 

Auch  für  den  Fabrikbetrieb  wird  in  dieser  Richtung  die  Re- 
fraktometrie  erfolgreich  angewendet  werden  können,  z.  B.  zur 
Untersuchung  sowohl  der  eingelieferten  Rohmaterialien,  als  auch 
ganz  besonders  zur  Kontrollierung  der  fertigen  Präparate,  der  ver- 
schiedenen Kristallisationen  und  so  fort. 

Um  die  Arbeitsmethode  mit  dem  Eintauchrefraktometer  an 
einem  Beispiele  zeigen  zu  können,  habe  ich  eine  1,  2,  3 und  4 %ige 
Kochsalzlösung  angefertigt. 

Sie  zeigen  bei  17,5°  die  folgenden  Brechungswerte: 

Dest.  Wasser  = 15  Skalenteile 
1,015  % = 19,6 
2,001  % = 24,0 
3,013  % = 28,5 
4,018  % = 32,9 

Durch  diesen  kurzen  Vortrag  hoffe  ich  Ihnen,  meine  Herren, 
ein  Bild  über  die  Anwendungsfähigkeit  der  Refraktometrie  gegeben 
zu  haben. 

Mit  Leichtigkeit  kann  man  sich  überzeugen,  ob  die  Methode 
der  Refraktometrie  für  den  Zweck,  für  welchen  man  sie  gerade  an- 
wenden möchte,  genau  genug  ist. 

Zur  Prüfung  der  Reagentien  auf  ihre  Reinheit,  zur  schnellen 
Betriebskontrolle  bei  der  Herstellung  chemischer  und  pharma- 
zeutischer Präparate,  sowie  weiter  zur  Feststellung  der  Beständigkeit 
einer  Lösung  wird  man  sich  der  refraktometrisch  - analytischen 
Methode  mit  Erfolg  bedienen  können. 

Speziell  für  die  Prüfung  der  Reagentien  auf  ihre  chemische 
Reinheit  resp.  auf  ihre  gleichmässige  Zusammensetzung  dürfte  das 
Eintauchrefraktometer  sehr  gut  geeignet  sein.  Es  bedarf  nur 
weiterer  Prüfungen,  ob  wir  nicht,  um  gleichmässig  zusammengesetzte 
Reagentien  im  Handel  zu  erhalten,  für  einige  derselben  die  Refrakto- 
meterprüfung aufnehmen  können.  Es  müsste  dann  etwa  bestimmt 
werden:  1 oder  2 g Substanz  werden  zu  einem  bestimmten  Volumen 
Flüssigkeit  gelöst.  Bei  17,5°  müssen  sie  einen  bestimmten  Skalenteil 
zeigen.  Die  eventuell  zulässigen  Schwankungen  müssten  genau  an- 
gegeben werden. 
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In  der  Diskussion  fragen  die  Herren  Dr.  Bein,  Berlin,  und 
Dr.  von  Konek,  Budapest,  nach  dem  Preise  des  Apparats,  da  von 
der  Höhe  desselben  die  Einführung  des  Instrumentes  in  die  Praxis 
abhängig  ist. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  P.  Klason,  Stockholm,  seinen  Vortrag: 

Lieber  Cellulosebestimmung  im  Holz  und  speziell 
über  Wertbestimmung  der  Sulfitcellulose. 

In  der  Chemie  der  Cellulose  ist  man  nicht  sehr  weit  gekommen. 
Streng  genommen  kann  man  nicht  einmal  diesen  Stoff,  der  in  Wichtig- 
keit für  das  Kulturleben  keinem  anderen  nachsteht,  genau  definieren. 
Ich  habe  nun  versucht,  eben  diese  Definition  des  Körpers  heraus 
zu  experimentieren,  demzufolge  lautet  sie  wie  folgt:  Cellulose  ist 
ein  solches  Kohlehydrat,  welches  in  einer  Lösung  von 
Kalzium-  resp.  Magnesiumsulfit  bestimmter  Zusammen- 
setzung bei  108°  völlig  unlöslich  ist.  Die  Zusammensetzung 
ist  7,  n.  Ca  0S02  + 0,6  n.  S02.  Durch  dieses  Mittel  kann  man 
Cellulose  nicht  nur  von  Stärke,  sondern  auch  von  Hydrocellulose 
und  Oxycellulose  trennen,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dass,  was  wir 
Hydrocellulose  und  Oxycellulose  nennen,  eigentlich  Verbindungen 
von  wahrer  Cellulose  mit  anderen  Kohlehydraten  resp.  oxydierten 
solchen  sind.  Aus  Hydrocellulose  kann  somit  durch  dieses  Mittel 
die  Löslichkeit  bedingende  Gruppe  entfernt  werden  und  unlös- 
liche Cellulose  somit  zurückgebildet  werden.  Es  liegt  vom 
Jahre  1900  eine  Mitteilung  von  Prof.  Councler  über  die  Benutzung 
von  Ca-Bisulfit  bei  der  Bestimmung  der  Cellulose  vor.  Er  hat 
bei  110—140°  gearbeitet,  aber  alles  kommt  hier  auf  eine  genaue 
Einhaltung  einer  bestimmten  Temperatur  an.  Während  bei  110° 
nur  sehr  wenig  Cellulose  in  24  Stunden  gelöst  wird,  können  bis 
zu  10%  bei  140°  in  derselben  Zeit  aufgelöst  werden.  Ich  habe  nun 
die  Temperatur  des  kochenden  Toluolbades  benutzt,  und  dieses 
repräsentiert  tatsächlich  die  höchste  Temperatur,  zu  welcher  man 
gehen  darf  bei  quantitativen  Bestimmungen. 

Von  Gewicht  in  analytischer  Beziehung  ist  auch  eine  andere 
Eigenschaft.  Reine  Cellulose  löst  sich  völlig  wasserklar  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  diese  Lösung 
dunkelt  nur  sehr  allmählich  nach.  Dagegen  hat  nicht  immer  Cellulose 
eine  konstante  Zusammensetzung.  Namentlich  Birken-  und  Buchen- 
holz gibt  eine  Cellulose,  die  etwa  0,3  % mehr  Kohlenstoff  enthält,  als 
für  C6H10O6  berechnet  wird,  auch  gibt  diese  Cellulose  sehr  viel  Fur- 
furol.  Man  dürfte  daher  kaum  entgehen  anzunehmen,  dass  Cellulose 
ein  kollektiver  Begriff  sei,  dass  darin  nicht  nur  Hexosen,  sondern 
bisweilen  auch  Pentosen  eingehen  können. 
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Schliesslich  muss  man  von  konstantem  Gewicht  ausgehen. 
Ebenso  wie  bei  der  Analyse  der  Brennmaterialien  nötig  ist,  habe  ich 
die  konstanten  Gewichte  durch  Trocknen  über  P205  bei  etwa  60°  vor- 
genommen. 

Leider  ist  es  nicht  möglich,  das  Lignin  bei  108  ° völlig  aus- 
zulösen, vielmehr  bleibt  ein  beträchtlicher  Teil  davon  zurück. 
Dieses  habe  ich  durch  die  Methode  von  Herrn  H.  Müller  durch 
successive  Behandlung  mit  Bromwasser  und  sehr  verdünntem 
Ammoniak  vorgenommen.  Praktisch  nimmt  man  hierzu  einen  Porzellan- 
trichter mit  Siebboden,  worauf  ein  baumwollenes  Tuch  gelegt  wird, 
welches  durch  einen  Porzellanring  festgehalten  wird.  Hierauf  wird 
nun  sowohl  die  Bleichung  mit  Bromwasser  wie  das  Kochen  (mit 
Dampf)  mit  Ammoniak  vorgenommen.  Das  Zeichen  der  Reinheit  ist  die 
eben  erwähnte  wasserklare  Lösung  der  Probe  in  Schwefelsäure.  Schliess- 
lich muss  eine  Aschenanalyse  vorangehen  und  nachfolgen,  ebenso 
durch  Aether  absorbierbare  Bestandteile  erst  entfernt  werden.  Diese 
Müller  sehe  Bleichmethode  ist  immer  nötig.  Sie  muss  aber  korrigiert 
werden.  Müller  sagt  freilich,  dass  Cellulose  völlig  unlöslich  ist  im 
Bromwasser  von  angegebener  Konzentration,  aber  genauere  Unter- 
suchungen haben  uns  überzeugt,  dass  es  keineswegs  so  der  Fall  ist. 
Es  löst  sich  pro  24  Stunden  0,42  % von  erhaltener  Cellulose.  In  der 
Regel  muss  Holz,  auch  wenn  es  mit  Sulfitlösung  vorher  gekocht  ist, 
etwa  eine  Woche  gebleicht  werden,  bevor  man  zu  reiner  Cellulose 
kommt.  Die  Korrektion  macht  somit  bei  einer  solchen  Bestimmung 
etwa  3 %• 

Das  hier  angegebene  Mittel  dürfte,  was  Genauigkeit  betrifft, 
befriedigend  sein.  Es  nimmt  aber  eine  lange  Zeit  in  Anspruch, 
obwohl  die  Summe  Arbeit  nicht  besonders  gross  ist.  Es  wird  sich 
doch  kaum  in  der  Praxis  als  wirkliche  Analysenmethode  einbürgern 
können,  sondern  vielmehr  nur  als  Normalmethode  Bedeutung  haben. 

In  der  Futtermittelanalyse  wird  man  nicht  von  der  Weender- 
methode  Abstand  nehmen.  Man  erhält  dadurch  allerdings  lange 
nicht  reine  Cellulose,  aber  auf  der  andern  Seite  löst  das  Alkali  nicht 
wenig  Cellulose,  und  es  ist  eine  Tatsache,  dass  diese  beiden  Ver- 
hältnisse einander  mehr  oder  weniger  decken. 

Praktische  Bedeutung  hat  in  der  Technik  besonders  die 
Cellulosebestimmung  in  Sulfitcellulose. 

Man  hat  bekanntlich  zwei  verschiedene  Sorten  von  Sulfit- 
cellulose, hart-  und  weichgekochte.  Die  eine  hat  viel,  die  andere 
wenig  Lignin.  Da  nun  Cellulose  viel  elastischer  ist  als  Lignin,  aber 
die  letztere  eine  grössere  Tragfestigkeit  hat,  werden  diese  zwei 
qualitativ  sehr  verschiedenen  Zwecken  entsprechen.  Wenn  es  sich 
um  gebleichtes  Papier  handelt,  muss  ein  Sulfit  mit  wenig  Lignin 
benutzt  werden.  Zu  billigem  Papier  der  grossen  politischen  Zeitungen 
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nimmt  man  dagegen  zweckmässig  eine  mehr  ligninhaltige  Cellulose. 
Praktisch  prüft  man  auch  den  Ligningehalt  teils  nach  dem  Grade  der 
Weisse,  teils  durch  die  durch  Chlorkalklösung  angenommene  Farbe, 
aber  beide  Proben  können  grosse  Täuschungen  veranlassen.  Ich 
habe  nun  versucht,  eine  praktische  Methode  auszuarbeiten,  die 
einfach  darin  besteht,  dass  22  mg  der  Probe  in  20  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  durch  Schütteln  gelöst  werden.  Von  dem  Grade  der 
Braunfärbung  der  Säure  kann  man  sicher  auf  den  Gehalt  an  Lignin 
schliessen.  Macht  man  nun  dieselbe  Probe  mit  einer  Cellulose  von 
bekanntem  Ligningehalt,  so  kann  man  den  Gehalt  auch  in  Prozent 
ausdrücken.  Ich  habe  auch  versucht,  eine  Farbenskala  herzustellen 
durch  Lösen  von  ligninhaltiger  Cellulose  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Verdünnen  mit  Alkohol.  Das  Ganze  kann  dann  in  Flaschen 
aufbewahrt  werden.  Leider  wird  die  Farbe  mit  der  Zeit  etwas  heller. 

Die  Methode  kann  auch  zur  Bestimmung  von  Holzschliff  im 
Papier  mit  recht  gutem  Erfolg  benutzt  werden. 

Schliesslich  mag  erwähnt  werden,  dass  die  Methode  von 
Schulze-Henneberg,  Maceration  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpeter- 
säure von  bestimmter  Konzentration  in  etwa  14  Tagen  bei  15  °, 
teils  beträchtliche  Mengen  Cellulose  löst,  teils  keine  reine  Cellulose 
gibt.  Dass  die  von  G.  Lange  1890  angegebene  Methode,  Behandlung 
des  Holzes  mit  Kalilauge  in  ziemlich  konz.  Form  bei  140  °,  kein 
brauchbares  Resultat  geben  kann,  hat  schon  Councler  gezeigt.  Ich 
habe  die  Absicht,  die  Arbeit  mit  der  Bestimmung  der  Cellulose  nach 
der  hier  erwähnten  Methode  namentlich  für  Holz  und  Sulfitcellulose 
näher  zu  verfolgen. 

Hierauf  hält  Herr  Dr.  V.  de  Laf litte,  Madrid,  seinen  Vortrag: 

Recherches  des  chlorates. 

II  est  tres  frequent  d’indiquer  dans  les  methodes  de  recherches 
des  acides  que  les  chlorates  se  reconnaissent  en  une  partie  du 
Probleme  primitif,  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  concentre,  seul 
ou  en  presence  d’aniline  ou  resorcine.  Cette  indication  peut  donner 
lieu  ä des  erreurs  graves  car  il  y a de  nombreux  corps  dont  la 
presence  trouble  la  reaction,  soit  donnant  des  colorations  egales  ou 
analogues  ä celles  des  chlorates  ou  empechant  celles  de  ceux-ci. 
Cette  action  trouble  a pour  origine  ou  la  grande  energie  de  l’acide 
sulfurique,  qui  donne  lieu  ä des  reactions  secondaires  ou  aux  impuretes 
tres  frequentes  de  l’aniline.  C’est  pour  cela  que  il  y a quelque 
temps  qu’un  de  nous1)  proposa  la  solution  de  strychnine  en  acide 
nitrique  concentre  pour  reconnaitre  les  chlorates,  ceux  qui  produisent 


*)  Ann.  de  Chimie  Analyt.  1903,  441,  Paris. 
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une  intense  coloration  rouge  meine  en  presence  de  beaucoup  d’autres 
corps,  et  maintenant  nous  proposons  l’aniline  pure  ou  commerciale 
et  lächle  chlorhydrique  pour  le  meine  objet  supprimant  pourtant, 
d’une  fai;on  generale  l’emploi  de  l’acide  sulfurique  dans  cette 
recherche.  Ainsi  nous  sommes  arrives  ä reconnaitre  de  tres  petites 
quantites  de  chlorate  dans  des  melanges  quelquefois  compliques, 
avec  une  grande  facilite  et  sans  les  dangers  que  presente  quelquefois 
l’acide  sulfurique.  En  employant  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique, 
nous  operons  de  la  fa^on  suivante:  A la  solution  de  chlorate,  nous 
ajoutons  quelques  gouttes  d’eau  d’aniline  (1  c.  c.  d’aniline  pour  40  c.  c. 
d’eau)  et  ensuite  l’acide  chlorhydrique  de  22°  jusqu’ä  doubler  le 
volume  du  liquide,  il  apparait  une  coloration  rouge  violacee  qui  passe 
au  bleu  intense  assez  persistante  et  qui  ä la  longue  devient  verdätre. 
Quelquefois  la  coloration  est  aussitöt  bleue  et  s’il  y a tres  peu  de 
chlorate,  eile  tarde  quelques  minutes  a apparaitre  et  eile  auginente 
progressivement.  Le  chlore  libre  et  les  hypochlorites  se  conduisent 
comme  les  chlorates,  mais  le  meine  se  produit  en  employant  l’acide 
sulfurique. 

Nous  allons  indiquer  la  recherche  des  chlorates  dans  quelques 
melanges  concrets. 

Chlorate  et  Nitrate.  Le  meilleur  reactif  est  la  solution  nitrique 
de  strychnine  ou  1’aniline  et  l’acide  chlorhydrique.  L’acide  sulfurique 
seul  se  peut  employer,  s’il  n’y  a aucun  autre  corps.  L’aniline  et 
l’acide  sulfurique  aussi  avec  la  meine  condition  et  que  l’aniline  n’ait 
pas  de  toluidine;  dans  le  cas  contraire,  meine  sans  chlorate,  il  y a 
coloration. 

Avec  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique  nous  avons  reconnu 
0,00006  grs.  de  chlorate  dans  une  solution  saturee  a froid  de  nitre. 

Chlorate  et  Chlorure.  Le  meilleur  reactif  est  l’aniline  etl’acide 
chlorhydrique.  La  solution  de  strychnine  est  utile,  s’il  n'y  a pas  beau- 
coup de  chlorure,  qui  diminue  la  sensibilite  par  le  chlore  libre  qui 
resulte.  L’acide  sulfurique,  seul,  donne  meilleur  resultat  qu’avec 
1’aniline,  mais  ni  l’un  ni  l’autre  ne  servent,  s’il  y a une  minime 
quantite  de  chlorate  en  grandes  masses  de  chlorure  solide. 

Chlorate,  Chlorure  et  Nitrate.  L’unique  reactif  applicable  ä 
ce  frequent  melange  est  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique,  surtout  pour 
petites  quantites  de  chlorate.  Les  autres  reactifs  donnent  des 
colorations  meine  en  l’absence  de  chlorate  ou  n’en  donnent  aucune 
(solution  de  strychnine). 

Chlorate,  Perchlorate  et  Nitrate.  L’aniline  et  l’acide  chlor- 
hydrique est  le  meilleur  reactif  applicable  ä la  recherche  des  chlorates 
dans  ce  melange.  On  sait  le  grand  interet  qu’il  y a pour  l’agriculteur 
ä determiner  dans  les  engrais  les  chlorates  et  les  perchlorates,  ces 
deux  sels  etant  nuisibles  aux  vegetaux. 
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Chlorate  et  Ferricianure.  Les  reactifs  sulfuriques  meme 
sans  chlorates  donnent  des  colorations. 

Le  meine  se  produit  avec  raniline  et  l’acide  chlorhydrique. 
Dans  ce  cas  le  meilleur  reactif  est  la  solution  nitrique  de  strychnine 
qui  n’est  pas  alteree  avec  le  ferricianure  seul.  II  convient  d’operer 
avec  le  probleme  solide.  Si  le  probleme  contient  en  plus  des  nitrates, 
la  meme  reaction  sert,  mais  s’il  y a des  chlorures  en  grande  quantite, 
on  doit  eliminer  le  ferricianure  et  employer  alors  1’aniline  et  l’acide 
chlorhydrique  comme  nous  dirons  plus  tard. 

Chlorate  et  Ferrocianure.  On  ne  peut  employer  l’acide 
sulfurique  seul  ou  avec  l’aniline. 

Dans  ce  cas  on  peut  employer  avec  succes  la  solution  de 
strychnine  ou  la  chlorhydrique  d’aniline,  meine  avec  des  grandes 
quantites  de  ferrocianure,  qui  quelquefois  troublent  le  liquide  final. 
Si  en  plus  il  y a des  nitrates  on  applique  la  solution  de  strychnine. 
Si  aussi  il  y a des  chlorures  avec  ou  sans  nitrates,  l’aniline  et  l’acide 
chlorhydrique  est  l’unique  reactif  applicable.  Ces  deux  reactifs  peuvent 
s’appliquer  sans  crainte  au  melange  solide. 

Chlorate  et  Sucre.  Les  reactifs  sulfuriques  ne  sont  pas 
applicables  et  de  plus  dangereux. 

La  solution  de  strychnine  ou  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique 
donnent  un  tres  bon  resultat  et  peuvent  s’appliquer  sans  danger  au 
melange  solide  et  est  encore  preferable  si  l’on  emploie  la  solution  de 
strychnine. 

Chlorate,  Nitrate  et  Sucre.  Le  meine  que  le  chlorate  et 
le  sucre. 

Chlorate,  Nitrate,  Chlorure  et  Sucre.  On  applique 
exclusivement  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique. 

Les  arseniates  et  les  molybdates  ne  genent  pas  la  recherche 
des  chlorates  avec  l’aniline.  Les  bromures,  iodures,  nitrites  et 
Chromates  genent  toujours  la  recherche  des  chlorates  parce  qu’ils 
produisent  des  colorations  egales  ou  analogues  (nitrites  et  chromates) 
ou  empechent  l’apparition  ou  franche  perception  de  celles  des  chlorates 
(bromures  et  iodures). 

La  solution  de  strychnine  distingue  bien  les  nitrites  des  chromates, 
car  le  rouge  que  les  premieres  produisent  disparait  en  additionnant 
le  permanganate  de  potasse  et  persiste,  s’il  est  des  chlorates,  mais 
etant  ensemble,  il  y a toujours  decoloration.  Aussi  l’aniline  et  l’acide 
chlorhydrique  les  distingue,  car  les  nitrites  donnent  une  couleur 
orangee,  mais  ensemble  le  bleu  des  chlorates  n’apparait  pas.  On 
peut  detruire  le  nitrite  en  acidulant  avec  de  l’acide  acetique  et 
ajoutant  permanganate  jusqu’a  coloration  rouge-brune  persistant 
quelques  secondes,  filtrant  s’il  est  utile  et  dans  le  filtre  s’applique 
l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique. 
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Les  bromures,  iodures  et  Chromates  (quelquefois  les  ferricia- 
nures)  il  taut  les  eliminer  et  ?a  se  fait  facilement  avec  le  nitrate 
d’argent  en  filtrant  (s’il  n’y  a pas  de  chromate,  cette  filtration  n’est 
pas  neeessaire)  en  precipitant  l’exces  d’argent  avec  le  chlorure  sodique 
et  filtrant  definitivement : en  ajoutant  au  filtre  concentre,  s’il  est 
neeessaire,  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique  on  reconnalt  les  chlorates. 
La  presence  simultanee  de  chlorure  et  de  nitrates  dans  le  filtre 
empeche  l’emploi  d’autres  reactifs. 

Les  exemples  cites  sont  suffisants  pour  demontrer: 

I.  Qu’on  ne  peut  pas  toujours  rechercher  le  chlorate  dans  le 
Probleme  primitif. 

II.  Que  la  solution  nitrique  de  strychnine  et  l’aniline  avec  l’acide 
chlorhydrique  concentre  sont  des  reactifs  d’application  plus  generale 
et  facile  pour  la  recherche  des  chlorates  que  ceux  bases  dans  l’emploi 
de  Tackle  sulfurique.1) 

Zu  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  werden  gewählt  die 
Herren:  Geheimrat  Prof.  Dr.  H.  Landolt,  Berlin,  Prof.  Dr.  P.  Klason, 
Stockholm,  und  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden. 


5.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  9 Uhr  vorm. 

Präsidenten:  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden. 

Geheimrat  Prof.  Dr.  H.  Landolt,  Berlin. 

Prof.  Dr.  P.  Klason,  Stockholm. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden,  eröffnet  die  Sitzung 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner,  Leipzig,  referiert  über  das  Thema: 

Einheitliche  Titersubstanzen. 

Bereits  auf  dem  III.  Internationalen  Kongress  in  Wien  wurde 
auf  meinen  Antrag  beschlossen,  die  Frage  nach  einheitlichen  Titer- 
substanzen zu  behandeln,  und  zwar  nahm  die  Sektion  I eine  Resolution 
folgenden  Inhaltes  an: 

Die  Sektion  beschliesst,  das  Organisations- 
Comite  des  nächsten  Kongresses  zu  ersuchen, 
die  Frage  einheitlicher  Titersubstanzen  auf  die 


J)  Travail  fait  en  collaboration  avec  le  Dr.  J.  Fages,  Madrid. 
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Tagesordnung  zu  setzen  und  auf  möglichst  weiter 
Basis  vorzubereiten.1) 

In  Paris  ist  das  Thema  wohl  auf  die  Tagesordnung  gebracht, 
aber  nicht  eigentlich  darüber  verhandelt  worden.2) 

Was  Herr  Clarke  berichtet  hat,  ist  in  dem  Bericht  über  den 
IV.  Kongress  nicht  einmal  mitgeteilt.  Clarke  hat  aus  seinen 
Mitteilungen  Anlass  genommen,  die  Bildung  einer  internationalen 
Analysen-Kommission  zu  beantragen,  deren  Bildung  durch  den  Kongress 
beschlossen  wurde.3)  Ob  eine  Zuweisung  unseres  Gegenstandes  an 
diese  Kommission  erfolgt  ist,  geht  aus  dem  Berichte  nicht  hervor. 

Die  Frage  nach  einheitlichen  Titersubstanzen  lässt  sich  schärfer 
in  anderer  Form  als  die  Frage  nach  der  Einstellung  massanalytischer 
Lösungen  aufstellen  und  hat  nicht  nur  für  die  angewandte  Chemie, 
sondern  auch  für  die  wissenschaftliche  Chemie  grosse  Bedeutung. 

Zweifellos  ist  die  Bedeutung  für  die  angewandte  Chemie 
namentlich  im  Handelsverkehr,  dem  wir  ja  die  Einführung  mass- 
analytischer Verfahren  überhaupt  verdanken.  Eine  Nachprüfung  einer 
Ware  ist  unmöglich,  wenn  nicht  bestimmte  Grundsätze  für  die  Prüfung 
bestehen  und  befolgt  werden.  Gleichartige  Apparate,  gleichartige 
Eeagentien,  gleichartige  Arbeitsweise  ist  erforderlich.  Ob  diese 
Gleichartigkeit  wissenschaftlich  begründet  ist,  darauf  kommt  es 
weniger  an,  die  Hauptsache  ist  die  Uebereinstimmung,  die  sich  ver- 
tragsmässig  festsetzen  lässt.  Auch  die  Wissenschaft  hat  Interesse  an 
der  Uebereinstimmung  der  von  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen 
Ergebnisse,  doch  in  geringerer  Ausdehnung  als  die  Technik.  Ihr 
kommt  es  vielfach  nur  auf  vergleichsweise  Prüfung  an,  häufig 
aber  auch  auf  vollkommene  Uebereinstimmung  berechneter  und  be- 
obachteter Werte.  Denn  aus  der  Nichtübereinstimmung  dieser  beiden 
Werte  würden  Schlüsse  auf  die  Grundlagen  der  Rechnung  zu  ziehen 
und  diese  unter  Umständen  zu  berichtigen  sein. 

Wenn  nun  auch  die  angewandte  Chemie  selbständig  Fest- 
setzungen über  einheitliche  Titerstellung  treffen  kann,  so  wird  sie  doch 
womöglich  die  wissenschaftlichen  Grundlagen  benutzen,  zumal  nur 
eine  allseitige,  rein  wissenschaftliche  Durcharbeitung  die  vielfach  vor- 
handenen Fehlerquellen  bei  der  Titerstellung  aufdecken  kann. 

Ich  habe  deshalb  versucht,  allgemeine  Grundsätze  für  die  Titer- 
stellung massanalytischer  Lösungen  und  für  die  Auswahl  zur  Titer- 
stellung geeigneter  Titersubstanzen  oder  Titerstoffe  aufzustellen. 

Hierbei  lag  es  nahe,  auch  zu  prüfen,  welche  Stoffe  diesen  von 
wissenschaftlicher  Seite  an  Titersubstanzen  zu  stellenden  Anforde- 
rungen genügen 


P Bericht  des  III.  Kongresses.  II,  8.  62—63  und  73 

2)  Bericht,  des  IV.  Kongresses.  I,  S.  40 

*)  Bericht  des  IV.  Kongresses.  III,  S.  450. 
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Bei  der  Prüfung  der  massanalytischen  Lösungen  handelt  es 
sich  weniger  um  die  Bestimmung  von  deren  Gehalt,  als  um  die  Be- 
stimmung ihres  Wirkungswertes.  Denn  es  kommt  nicht  sowohl  der 
Gehalt  an  einem  bestimmten  gelösten  Stoff  in  Betracht  als  die  Wirkung 
der  Lösung  in  einer  bestimmten  Reaktion,  und  an  dieser  Wirkung 
können  unter  Umständen  mehrere  in  Lösung  befindliche  Stoffe  be- 
teiligt sein,  andererseits  kann  die  Wirkung  durch  äussere  Umstände 
beeinflusst  werden. 

Die  Ermittelung  des  Wirkungswertes  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen. 

1.  Durch  Auflösen  der  reinen  Stoffe  von  bekanntem 
Wirkungswert.  Da  solche  Stoffe  zur  Bestimmung  des 
Wirkungswertes  anderer  Lösungen  dienen  können,  sind 
sie  als  Titersubstanzen  zu  bezeichnen,  wenn  wir  hierunter 
Stoffe  verstehen,  auf  die  der  Wirkungswert  massanalyti- 
scher  Lösungen  bezogen  werden  kann. 

2.  Durch  massanalytische  Umsetzung  mit  einer  Titersubstanz. 

3.  Durch  massanalytische  Umsetzung  mit  Lösungen,  die  auf 
Titerstoffe  eingestellt  sind. 

4.  Gewichtsanalytisch. 

5.  Gasanalytisch. 

6.  Auf  rein  physikalischem  Wege,  z.  B.  durch  Dichte- 
bestimmung u.  s.  w. 

Die  drei  ersten  Verfahren  beruhen  auf  gleicher  Grundlage, 
nämlich  der  Anwendung  reiner  Stoffe,  eben  der  Titersubstanzen. 

Das  Verfahren  zu  1 führt  zu  Lösungen,  deren  Genauigkeit 
beeinflusst  wird  durch  die  Fehler  der  Wägung  und  der  Volum- 
messung. Sie  lassen  sich  durch  geeignete  Wahl  der  zu  wägenden 
oder  zu  messenden  Mengen  mit  Sicherheit  unter  1 0/00  halten,  was  im 
allgemeinen  für  alle  Zwecke,  insbesondere  für  technische  genügt. 
Beim  zweiten  Verfahren  treten  hinzu  die  Fehler  durch  die  mass- 
analytische Bestimmung  selbst,  und  zwar  in  doppelter  Weise.  Einmal 
durch  die  methodische  Ungenauigkeit,  die  sich  in  dem  Schwanken 
der  bei  demselben  Verfahren  erhaltenen  Werte  um  einen  Mittelwert 
ausdrückt,  sie  kann  und  muss  durch  eine  hinreichende  Zahl  von 
Bestimmungen  auf  den  gewünschten  Wert  herabgesetzt  werden. 
Dann  aber  bedingt  jede  Umsetzung  zur  Hervorrufung  der  End- 
reaktion einen  bestimmten  Mehrverbrauch.  Dieser  Fehler  wird 
relativ  vermindert  durch  Titration  grösserer  Mengen  und  lässt  sich 
durch  geeignete  Korrektion  völlig  beseitigen.  Er  liegt  im  allgemeinen 
im  Bereiche  von  0,02  bis  0,04  ccm,  beträgt  also  einen  halben  bis  einen 
Tropfen,  im  Mittel  also  0,03  ccm.  Er  kann  in  vielen  Fällen  ausser  acht 


317 


bleiben,  wenn  nämlich  die  geprüfte  Lösung  in  gleicher  Weise  wie  bei  der 
Titerstellung  verwendet  wird.  So  z.  B.,  wenn  eine  Permanganatlösung 
mit  Eisen,  Oxalat  u.  s.  w.  geprüft  ist,  dann  zur  Bestimmung  dieser  Stolle 
dient  und  die  zu  titrierenden  Flüssigkeitsmengen  nicht  zu  sehr  ab- 
weichen, so  dass  die  Endreaktion  stets  ungefähr  den  gleichen  Mehr- 
verbrauch bedingt.  Dieser  muss  aber  berücksichtigt  werden,  wenn 
Titerstellung  und  Gebrauch  nach  verschiedenen  Verfahren  ertolgt, 
so  z.  B.,  wenn  Permanganat  nach  Volhard  eingestellt  und  zur  Be- 
stimmung von  Eisen  oder  Oxalat  verwendet  wird,  denn  im  zweiten 
Falle  findet  ein  Stoffverbrauch  zur  Hervorrufung  der  Endreaktion 
statt,  im  ersten,  wo  Vergleich  erfolgt,  fällt  er  aus  der  Rechnung 
heraus. 

Für  das  dritte  Verfahren  gelten  dieselben  Erwägungen,  in 
beiden  Fällen  ist  unschwer  eine  Einstellung  auf  1 %0  zu  er- 
reichen. 

Grundsätzlich  zu  verwerfen  ist  die  gewichtsanalytische  Titer- 
stellung, da  hier  bei  Einstellung  und  Gebrauch  unter  verschiedenen 
Bedingungen  gearbeitet  wird,  und  zwar  so,  dass  Unterschiede  im 
Ergebnis  leicht  Vorkommen  können.  Gewichtsanalytisch  geprüft 
werden  besonders  Säuren;  Salzsäure  durch  Umwandlung  in  Chlor- 
silber, Schwefelsäure  durch  Umwandlung  in  Bariumsulfat.  Bestimmt 
wird  hierbei  nicht  die  Säure,  also  nach  moderner  Terminologie  das 
Wasserstoffion,  das  vorhanden  ist  oder  im  Laufe  der  Reaktion  sich 
nachbildet,  sondern  das  Chlorion  oder  Sulfation,  mithin  auch  in  der 
Lösung  vorhandene  Chloride  und  Sulfate.  Man  erhält  in  diesem 
Falle  zu  hohe  Werte,  kann  aber  auch  zu  niedere  erhalten,  wenn 
andere  Säuren  vorhanden  sind,  die  nicht  gewichtsanalytisch,  wohl 
aber  massanalytisch  wirken. 

Im  allgemeinen  gilt  ähnliches  für  die  gasanalytische  Titer- 
stellung, die  wohl  nur  in  einem  Falle  vorgeschlagen  ist.  Es  ist  die 
Titerstellung  des  Permanganats  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  nach 
Lunge.  Wissenschaftlich  lässt  sich  nichts  gegen  dieses  eigenartige 
und  saubere  Verfahren  einwenden,  vorausgesetzt,  dass  man  sich 
nicht  auf  einzelne  Messungen  stützt,  sondern  sich  gegen  hier  besonders 
leicht  eintretende  zufällige  Fehler  durch  eine  Messungsreihe  schützt. 
Dem  allgemeinen  Gebrauche  steht  entgegen,  dass  die  Ausführung 
einen  besonderen  Apparat  und  eine  gewisse  Uebung  voraussetzt. 

Die  rein  physikalische  Titerstellung  endlich  ist  nur  ausführbar, 
wenn  man  Lösungen  durchaus  reiner  Stoffe  hat.  In  diesem  Falle 
kann  man  aber  meistens  die  Stoffe  abwägen  und  nur  etwa  bei 
solchen  wasserhaltigen  Stoffen,  wie  Natriumthiosulfat  oder  Oxalsäure, 
käme  die  physikalische  Titerstellung  in  Betracht.  Aber  auch  dann 
erscheint  sie  zumeist  minderwertig,  weil  sie  weniger  genau  ist.  Ein 
Fehler  von  0,0001  bei  der  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes 
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der  Salzsäure  ist  schon  schwierig  zu  vermeiden  und  bedeutet  nach 
Umständen  6 °/00  Fehler  im  Gehalt. *) 

Für  die  Titerstellung  kommt  also  hauptsächlich  in  Betracht 
nur  die  Anwendung  von  Titersubstanzen,  und  es  muss  nun  erörtert 
werden,  welchen  Anforderungen  Stoffe  genügen  müssen,  um  für  den 
gedachten  Zweck,  ausser  für  den  privaten,  vergleichenden  Gebrauch, 
brauchbar  zu  sein. 

Ich  glaube,  es  muss  vier  Bedingungen  genügt  werden.  Einmal 
muss  der  Stoff,  wenn  auch  nicht  absolute,  so  doch  genügende  Rein- 
heit besitzen,  um  eine  Titerstellung  auf  1 0/00  zu  gestatten,  und 
zweitens  muss  seine  Anwendungsfähigkeit  in  der  betreffenden  Reaktion 
festgestellt  sein. 

Drittens  muss  der  Stoff  unveränderlich  oder  leicht  in  den  reinen 
Zustand  zurückzuführen  sein,  überhaupt  nach  gegebener  Vorschrift 
von  jedem  Sachverständigen  leicht  zu  gewinnen  sein,  und  endlich 
kommt  auch  die  Preisfrage  in  Betracht. 

Zu  diesen  Bedingungen  ist  erläuternd  folgendes  zu  bemerken: 

1.  Reinheit.  Diese  braucht  nicht  absolut  zu  sein.  Es  kommt 
nicht  in  Betracht,  ob  Mohrsches  Salz  etwas  Ferrisalz  enthält,  wie  es 
durch  Rhodansalz  nachweisbar  ist,  ob  Na2C03  rein  ist  u.  s.  w.,  wenn 
nur  der  Wirkungswert  trotz  solcher  Verunreinigungen  innerhalb  der 
zu  beanspruchenden  Fehlergrenze  von  1 °/00  bleibt. 

Selbst  notorisch  unreine  Stoffe,  wie  Blumendraht,  können  zur 
Titerstellung  verwendbar  sein,  wenn  der  Vorrat  einheitlich  ist  und 
sein  Wirkungswert  mit  dem  reiner  Titersub stanzen  festgestellt  ist. 
Gleiches  gilt  auch  für  andere  Stoffe  unbestimmter  Zusammensetzung, 
wie  Lösungen.  Diese  Lösungen  müssen  natürlich  unveränderlich 
sein.  Sie  dienen  ebenso  wie  das  metallische  Eisen  nur  als  ver- 
mittelnde Stoffe  und  müssen  mit  eigentlichen  Titersubstanzen  ge- 
prüft sein. 

2.  Anwendungsfähigkeit.  Auch  völlig  reine  Stoffe  sind 
zuweilen  nicht  anwendbar,  weil  die  Reaktionen  nicht  in  dem  voraus- 
gesetzten Sinne  verlaufen.  Entweder  führt  die  Reaktion  zu  einem 
Gleichgewicht,  das  zu  weit  von  der  vollständigen  Umsetzung  entfernt 
ist,  oder  es  treten  Nebenreaktionen,  insbesondere  solche  mit 
katalytischer  Beeinflussung  auf. 

Ersterer  Fall  tritt  ein  bei  der  Titerstellung  schwacher  Basen 
bei  Gegenwart  von  Phenolphtalei'n,  wo  die  Reaktion  imvollkommen  ist 
und  Hydrolyse  auftritt.  Ein  Beispiel  für  den  anderen  Fall  bietet  die  Titer- 
stellung mit  Kaliumdichromat  in  nicht  genügend  saurer  Lösung,  wo  die 
Chromsäure  die  sonst  langsam  verlaufende  Reaktion  zwischen  dem 

*)  Die  bemerkenswerten  Versuche  von  Küster  (Chemikerzeitung  1902,  No.  89)  lassen 
die  Titerstellung  grade  aus  der  Dichte  zwar  aussichtsvoll  erscheinen,  bedürfen  aber  noch 
weiterer  Erörterung. 


Jodwasserstoff  und  dem  Luftsauerstoff  so  beschleunigt,  dass  das 
Ergebnis  in  unzuverlässiger  Weise  beeinflusst  ist. 

Dass  unter  Umständen  auch  Stoffe,  die  keinen  Einfluss  aul  die 
Keaktion  zu  haben  scheinen,  ihn  doch  haben  können,  zeigt  die 
Titerstellung  mit  kohlenstoffhaltigem  Eisen.  Hier  wurde  voraus- 
gesetzt, der  Kohlenstoff  sei  ohne  Einwirkung  auf  Permanganat,  da 
er  aber  als  Karbid  vorhanden  ist,  bilden  sich  bei  dessen  Lösung  in 
Säure  Kohlenstoffverbindungen,  die  Permanganat  verbrauchen. 

Gegen  solche  Irrtümer  kann  nur  der  Vergleich  mit  anderen 
möglichst  verschiedenartigen  Stoffen  schützen. 

Eine  weitere  Bedingung  ist  3.  die  Reproduzierbarkeit  des 
Titerstoffes.  Wir  müssen  verlangen,  dass  er  nach  einer  bestimmten 
Vorschrift  von  jedem  Sachverständigen  hergestellt  werden  kann,  und 
zwar  so,  dass  stets  Präparate  von  gleichem  Wirkungswert  erhalten 
werden  müssen.  Es  müssen  z.  B.  Vorschriften  gegeben  sein,  um 
Präparate  entweder  ganz  wasserfrei  und  doch  unzersetzt  oder  von 
bestimmtem  Wassergehalt  zu  erhalten.  Natriumkarbonat  trocknen 

manche  bei  200°,  andere  bei  Rotglut.  Differenzen  sind  da  mög- 
lich, denn  bei  Rotglut  tritt  Zersetzung  ein.  Es  handelt  sich  hier 
überhaupt  besonders  um  wasserhaltige  Stoffe,  bei  denen  häufig  in 
unzulässiger  Weise  beim  Trocknen,  also  beim  Wegschaffen  der  ad- 
sorbierten Feuchtigkeit,  auch  solches  Wasser  schon  weggeht,  das 
einen  integrierenden  Bestandteil  bildet.  Prinzipiell  deshalb  wasser- 
haltige Stoffe,  wie  z.  B.  das  Kaliumtetroxalat  als  Titersubstanz  aus- 
zuschliessen,  erscheint  ungerechtfertigt,  wohl  aber  muss  von  Fall  zu 
Fall  genau  geprüft  werden,  ob  und  unter  welchen  Bedingungen  ein 
brauchbares  Präparat  erhalten  wird.  Das  ist  bei  dem  Tetroxalat  in 
dieser  Beziehung  der  Fall,  wenn  man  es  lufttrocken  werden  lässt. 
Eine  Adsorption  findet  in  nennenswerter  Weise  nicht  statt,  ebenso- 
wenig aber  ein  Verwittern. 

Endlich  kommt  auch  4.  die  Zugänglichkeit  in  Betracht.  Titer- 
substanzen müssen  im  Handel  zu  massigem  Preise  erhältlich  sein 
oder  ohne  Schwierigkeiten  aus  billigem  Material  darstellbar  sein. 

Stoffe  wie  Hydrazinsulfat  eignen  sich  jedenfalls  aus  diesem 
Grunde  nicht  zu  einheitlichen  Titersubstanzen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  ob  unter  den  bekannten  Titer- 
substanzen solche  sind,  die  den  angeführten  Bedingungen  genügen 
und  deshalb  bis  auf  weiteres  zum  Gebrauch  als  einheitliche  Titer- 
substanzen empfohlen  werden  können.  Für  die  jodometrische  Titer- 
stellung1) habe  ich  vor  einigen  Jahren  gezeigt,  dass  die  1/10  oder 
V20  Thiosulfatlösung  mit  einem  Fehler  von  höchstens  1 °/00  gestellt 
werden  kann  durch  KBrOa,  NaBr03,  KJ03,  NaJ03,  KHJ206,  und  das- 


*)  Zeitschrift  für  anorg.  Chemie,  19,  S.  427  (1899). 
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selbe  gilt  für  J2Os,  HJ03  und  möglicherweise  auch  für  KC103.  Alle 
diese  Stoffe  können  also  zur  Titerstellung  gebraucht  werden,  voraus- 
gesetzt, dass  die  betreffenden  Präparate  rein  sind.  Dies  wird  mit 
genügender  Sicherheit  nur  durch  Vergleich  mit  zwei  anderen  Stoffen 
erkannt.  Billigkeit  und  leichte  Reinigung  durch  Umkristallisieren 
empfehlen  am  meisten  das  KBr03. 

Für  die  Chromate  habe  ich  seinerzeit1)  gefunden,  dass  sie  ab- 
weichende Werte  liefern,  nämlich  zu  hohe,  weil  die  Chromsäure  die 
sonst  unmerkliche  Reaktion  zwischen  Jodwasserstoff  und  Luftsauer- 
stoff stark  beschleunigt.  Bei  Ausschluss  der  Luft  werden  dieselben 
Werte  erhalten  wie  mit  den  anderen  Stoffen.  Neue  von  mir  mit 
Felix  Hildebrandt  ausgeführte  Untersuchungen  haben  ergeben, 
dass  diese  katalytische  Beschleunigung  abhängig  ist  vom  Säuregehalt 
der  Lösung.  Es  kann  also  unter  bestimmten  Bedingungen  die  Titer- 
stellung auch  mit  Kaliumdichromat  erfolgen,  das  sehr  leicht  voll- 
kommen rein  zu  erhalten  und  billig  ist  und  deshalb  jetzt  an  erster 
Stelle  als  allgemeine  jo dometrische Titersubstanz  empfohlen  werden  darf. 

Natriumthiosulfat  selbst  besitzt  nach  meiner  Ansicht  auch  nach 
dem  Verfahren  von  Meinecke  nicht  ausreichende  Reproduzierbar- 
keit, Jod  ist  schwierig  rein  zu  erhalten,  nur  durch  Vergleich  mit 
den  genannten  Stoffen  als  rein  zu  erkennen  und  schwierig  zu 
handhaben. 

Jodlösung  wird  wohl  am  einfachsten  und  sichersten  mit  Thio- 
sulfatlösung  gestellt,  arsenige  Säure  muss  für  diesen  Zweck  durch 
Reduktion  von  Arsensäure  mit  S 02  dargestellt  und  auf  Reinheit  durch 
Vergleich  mit  zwei  der  oben  genannten  Oxydationsmittel  geprüft  werden. 

Yjoo  Thiosulfatlösung  wird  zweckmässig  durch  Verdünnen  er- 
halten, die  Titerstellung  mit  Oxydationsmitteln  wie  bei  den  kon- 
zentrierten Lösungen  muss  nach  besonderer  Vorschrift  erfolgen. 

Für  die  Titerstellung  des  Permanganates  kommt  in  erster  Linie 
die  nach  Volhard,  also  das  vergleichende  Verfahren,  in  Betracht, 
trotzdem  sie  indirekt  ist.  Man  lässt  danach  das  Permanganat  auf 
angesäuerte  Jodkaliumlösung  wirken  und  bestimmt  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Thiosulfatlösung. 

Die  direkten  Methoden  mit  Eisen  und  Oxalaten  sind  ebenfalls 
anwendbar.  Eisen  muss  ein  für  allemal  durch  Vergleich  mit  einem 
Oxalat  oder  einem  Oxydationsmittel  nach  dem  Volhardschen  Ver- 
fahren verglichen  werden,  wobei  natürlich  dieses  Oxalat  oder  das 
Oxydationsmittel  auf  Reinheit  durch  Vergleich  mit  zwei  anderen 
Oxydationsmitteln  oder  Oxalaten  geprüft  sein  muss. 

Die  Titerstellung  mit  elektrolytischem  Eisen  nach  Treadwell 
eignet  sich  nicht  für  den  regelmässigen  Gebrauch. 


»)  A.  a.  o. 
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Als  Oxalate  verwendbar  sind  nach  meinen  undF.  Hildebrandts 
Untersuchungen  Kaliumtetroxalat,  Kaliumoxalat,  ferner  die  Oxalate 
von  Barium,  Blei,  Kalzium,  zweiwertigem  Eisen,  Magnesium,  Mangan, 
Natrium,  Zink. 

Billigkeit  und  leichte  Reindarstellung  lassen  in  erster  Stelle  das 
Kaliumtetroxalat  geeignet  erscheinen.  Es  ist,  wenn  lufttrocken,  der 
Formel  entsprechend  zusammengesetzt  und  kann  ohne  die  leicht  vor- 
kommende Beimischung  von  Bioxalat  erhalten  werden,  wenn  man  1 Mol. 
neutrales  Oxalat  zu  etwas  über  3 Mol.  Oxalsäure  — beides  in  Lösung  — 
fügt,  so  dass  beim  Mischen  der  Lösungen  stets  überschüssige  Oxal- 
säure vorhanden  ist;  allenfalls  kann  man  nach  dem  Mischen  1 Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmen,  damit  etwa  gebildetes  Bioxalat  in 
Tetroxalat  übergeht.  Für  das  sonst  sehr  bequeme  Mohr  sehe  Salz 
ist  die  genügende  Reproduzierbarkeit  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

Auch  für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  ist  bereits  eine  ein- 
heitliche Titerstellung  möglich.  Für  die  Einstellung  ätzender  Laugen 
— Kalilauge,  Barytwasser  — gibt  es  eine  grössere  Zahl  leicht  und 
rein  zugänglicher,  wohl  definierter  Säuren  bezw.  saurer  Salze.  Ich 
nenne  Kaliumtetroxalat,  Kaliumbijodat,  Kaliumbitartrat,  Bernsteinsäure, 
Benzoesäure,  Zimtsäure  und  Salicylsäure.  Als  Indikator  hat  in  allen 
Fällen  Phenolphtalei'n  zu  dienen.  Welche  dieser  Säuren  verwendet 
wird,  ist  fast  gleichgültig,  Bedingung  muss  aber  sein,  dass  das  be- 
treffende Präparat  mit  zwei  anderen  verglichen  und  übereinstimmend 
gefunden  wurde  Zimtsäure  muss  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in 
der  Hitze  titriert  werden.  Das  Bijodat  hat  den  Nachteil  des  hohen 
Preises,  aber  den  Vorteil,  dass  es  allein  in  Lösung  aulbewahrt  werden 
kann.  Statt  einer  solchen  zur  Kontrolle  dienenden  Lösung  kann  aber 
natürlich  eine  Salzsäurelösung  verwendet  werden. 

Dass  bei  allen  Titrationen  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalei'n 
auf  vorhandene  Kohlensäure  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  mag  besonders 
erwähnt  sein.  Entweder  muss  in  Siedehitze  titriert  werden  oder  der 
Kohlensäuregehalt  der  Lösungen  in  Abzug  gebracht  werden. 

Karbonatlösungen  können  ebenfalls  mit  den  genannten  Säuren 
eingestellt  werden,  aber  nur  in  Siedehitze. 

Für  die  Einstellung  der  Mineralsäuren  dient  am  besten  eine 
genau  eingestellte  Barytlösung,  also  das  vergleichende  Verfahren, 
nachdem  event.  die  zu  prüfende  Säure  entsprechend  verdünnt  wurde. 

Unmittelbar  kann  der  Titer  mit  Natriumkarbonat  oder  Borax 
gestellt  werden,  die  auf  ihre  Reinheit  natürlich  wiederum  durch  Ver- 
gleich zu  prüfen  sind. 

Das  Natriumkarbonat,  das  am  reinsten,  freilich  nur  mit  30 — 35°/0 
der  berechneten  Ausbeute,  nach  Reinitzer1)  erhalten  wird,  hat  den 

')  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  1894,  S.  551.  Man  löst  etwa  110  g Natriumbikarbonat 
in  500  g Wasser  und  erhält  schliesslich  etwa  23  g reines  Natriumkarbonat. 


Chem.  Kongress.  I3d.  I. 
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zweifellosen  Nachteil,  dass  es  stark  hygroskopisch  ist  und  des- 
halb vor  jedesmaligem  Gebrauch  während  2 Stunden  auf  100  ° 
oder  etwa  x/s  Stunde  auf  200  ° erhitzt  werden  muss.  Trotzdem  kommt 
es  hauptsächtlich  in  Betracht.  Denn  Borax  lässt  sich  zwar  leicht 
rein  erhalten,  verwittert  auch  bei  Zimmertemperatur  nur  ganz  unbe- 
trächtlich, aber  er  ist  schwer  und  sehr  langsam  löslich;  auch  kann 
er  nicht  heiss  titriert  werden,  weil  die  Anwendung  von  Methylorange 
notwendig  ist. 

Was  endlich  die  Einstellung  der  Silberlösung  betrifft,  so  kann 
hierfür  sowohl  Chlornatrium  als  auch  Chlorkalium  dienen.  Beide 
Stoffe  lassen  sich  sehr  rein  aus  wässeriger  Lösung  durch  Fällen  mit 
Alkohol  gewinnen,  Chlornatrium  auch  durch  Fällen  mit  eingeleitetem 
Chlorwasserstoff,  Chlorkalium  durch  Glühen  von  gereinigtem  Kalium- 
chlorat.  Um  möglichste  Sicherheit  über  die  Reinheit  des  anzuwenden- 
den Präparats  zu  haben,  wird  man  auch  hier  es  mit  zwei  nach  anderen 
Verfahren  gewonnenen  vergleichen  müssen.  Hierzu  kann  auch  Chlor- 
ammonium herangezogen  werden. 

Falls  die  Sektion  zu  der  Frage  der  Titerstellung  Stellung  nehmen 
will,  beantrage  ich  folgenden  Leitsätzen  zuzustimmen,  und  diese  Be- 
schlüsse durch  den  Kongress  der  Internationalen  Analysen-Kommission 
als  Material  zu  überweisen. 

1.  Die  Titerstellungen  massanalytischer  Lösungen 
sollen  nur  massanalytisch  mit  Hilfe  fester  Titer- 
stoffe erfolgen,  und  zwar  entweder  durch  mass- 
analytische  Reaktion  mit  solchen,  oder  durch 
massanalytisch  bewirkten  Vergleich  mit  Hilfe 
einer  Vergleichslösung.  Also  z.  B.  durch  un- 
mittelbaren Vergleich,  Aetzlauge  mit  Säuren, 
dagegen  mittelbar  verschiedene  Säuren  durch 
Baryt;  Permanganat  direkt  durch  Eisen  oder 
Tetroxalat,  mittelbar  gegen  Kaliumchromat 
mittelst  Thiosulfat; 

2.  Die  Reinheit  oder  der  Wirkungswert  eines  zur 
Titerstellung  benutzten  Stoffes  muss  durch  Ver- 
gleich mit  zwei  anderen  derartigen  Stoffen  fest- 
gestellt werden.  Es  ist  nicht  nötig,  dass  dies  in 
derselben  Reaktion  geschieht.  So  könnte  KHJ206 
alkalimetrisch  mit  Tetroxalat,  jodometrisch  mit 
Kaliumbromat  verglichen  werden. 

Statt  jeweilig  abgewogener  Mengen  fester 
Stoffe  können  auch  unter  Berücksichtigung  der 
Temperatur  dargestellte  Lösungen  verwendet 
werden,  vorausgesetzt,  dass  diese  einer  Ver- 
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änderung  ausser  durch  Verdunstung  nicht  unter- 
worfen sind.  Als  solche  in  diesem  Sinne  kon- 
stante Lösungen  können  angesehen  werden  die 
Salzsäure,  Natriumkarbonat,  Kaliumbijodat, 
Kaliumdichromat,  Chlornatrium  und  Chlorkalium, 
sowie  arsenige  Säure. 

3.  Als  Titerstoffe,  die  zur  Einstellung  der  Lösungen 
oder  zur  Prüfung  anderer  Titerstoffe  anwendbar 
erscheinen  und  für  die  eine  anerkannte  Vor- 
schrift zur  Reindarstellung  wünschenswert  er- 
scheint, sind  zunächst  zu  bezeichnen: 
Kaliumbijodat  Kaliumdichromat  Natriumchlorid 

Kaliumbitartrat  Kaliumbromat  Kaliumchlorid 

Kalium tetr oxalat  Kaliumbijodat 
Bern  stein  säure  Natriumbrom  at 

Zimtsäure  Kaliumbromat 

Salicylsäure 
Benzoesäure 
Natriumkarbonat 
eventuell  Borax 

Derartige  Vorschriften  sind  zum  Teil  bekannt,  zum  Teil  in  Aus- 
sicht, eine  Besprechung  auf  dem  nächsten  Internationalen  Kongress 
für  angewandte  Chemie  ist  anzustreben  und  durch  eine  besondere 
Kommission  oder  durch  die  Internationale  Kommission  oder  durch 
die  Internationale  Analysen-Kommission  vorzubereiten. 

Herr  Prof.  Dr.  0.  Kühling,  Charlottenburg,  spricht  als  Kor- 
referent über  das  gleiche  Thema: 

Die  Ausführungen  des  Herrn  Vorredners  gipfelten  in  drei 
Thesen,  von  denen  ich  der  ersten  bedingungslos  zustimme.  Dagegen 
möchte  ich  gegen  These  2 und  3 und  einige  der  zur  Aufstellung 
derselben  führenden  Angaben  Stellung  nehmen,  und  zwar  aus 
folgenden  Gründen: 

In  These  2 verlangt  Herr  Professor  Wagner,  dass  die  Reinheit 
eines  als  Titersubstanz  benutzten  Stoffes  kontrolliert  werde  durch 
Vergleich  mit  zwei  anderen  derartigen  Stoffen.  Theoretisch  ist  diese 
Forderung  zweifellos  wohl  begründet,  ob  sie  auch  für  den  Praktiker 
so  unabweisbar  notwendig  ist,  dass  wir  ihm  die  immerhin  recht 
difficile  Arbeit  der  Herstellung  von  drei  möglichst  reinen  Titer- 
substanzen aufbürden  sollen,  ist  immerhin  fraglich.  Ich  meine,  dass 
diese  Notwendigkeit  nicht  vorliegt.  Die  Herstellung  reiner  Titer- 
substanzen und  der  Vergleich  derselben  untereinander  ist  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  der  Gegenstand  eifrigster  und  sorgfältigster  Arbeit 
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einer  Anzahl  bewährter  Forscher  gewesen,  unter  denen  der  Herr 
Vorredner  in  erster  Reihe  zu  nennen  ist.  Diese  Arbeiten  sind  soweit 
von  Erfolg  gekrönt  worden,  dass  wir  heut  im  Besitz  einer  Anzahl 
von  Titersubstanzen  sind,  welche  unter  sorgfältiger  Einhaltung  der 
gegebenen  Vorschriften  dargestellt  und  zur  Gewichtskonstanz  gebracht, 
allen  an  eine  Titersubstanz  zu  stellenden  Anforderungen  genügen 
und  beim  Vergleich  eben  nur  zeigen  würden,  dass  mit  jeder  derselben 
Resultate  erhalten  werden,  welche  untereinander  nur  innerhalb  der 
zulässigen  Fehlergrenzen  differieren.  — Die  Einstellung  einer  Mass- 
flüssigkeit  gegen  mehrere  dieser  Titersubstanzen  wird  nun  trotzdem 
nicht  überflüssig  sein,  wenn  es  sich  um  Präzisionsanalysen  rein 
wissenschaftlichen  Charakters  handelt.  Aber  die  Anforderungen  an 
höchste  Genauigkeit,  welche  in  diesem  Fall  gestellt  werden  müssen, 
stellt  die  Technik,  deren  Bedürfnisse  für  uns  hier  massgebend  sein 
sollen,  im  allgemeinen  nicht.  Gewiss  wird  man  auch  dort  nach 
möglichster  Genauigkeit  streben,  aber  eine  für  alle  praktischen 
Zwecke  hinreichende  Genauigkeit  wird  meiner  Ansicht  nach  auch 
erreicht,  wenn  bei  der  Darstellung  einer  Titersubstanz  nach  be- 
währten Methoden  und  unter  sorgfältigster  Einhaltung  der  gegebenen 
Vorschriften  verfahren  wird.  Der  Vergleich  der  mit  dieser  ein- 
gestellten Massflüssigkeit  mit  weiteren  Titers ub stanzen  dürfte  sich 
meiner  Ansicht  nach  für  technische  Zwecke  erübrigen. 

Natürlich  müssen  die  in  diesem  Fall  an  die  verwendete  Titer- 
substanz gestellten  Ansprüche  recht  hohe  sein,  und  da  komme  ich 
zu  einem  zweiten  Punkt,  in  dem  ich  mit  dem  Herrn  Vorredner  nicht 
ganz  übereinstimme.  Es  betrifft  das  die  Reinheit  der  Titer- 
substanzen. Die  Reinheit  der  Titersubstanzen  braucht  nicht  absolut 
zu  sein  Ich  gebe  das  ohne  weiteres  zu.  Aber  ich  bin  der  Meinung, 
dass  man  die  Reinigung  einer  Titersubstanz  so  weit  treiben  soll, 
dass  man  Verunreinigungen  derselben  mit  den  gebräuchlichen 
Reagentien  nicht  mehr  nachweisen  kann.  Ich  gebe  gern  zu,  dass 
die  geringen  Spuren  von  Chlor  oder  Sulfat,  welche  in  einer  aus 
Bikarbonat  dargestellten  Soda  nachzuweisen  sind,  die  Genauigkeit 
einer  mit  derselben  eingestellten  Lösung  nicht  merkbar  beeinflussen, 
ich  kann  aber  trotzdem  nicht  zugeben,  dass  die  geringe  Mühe,  die 
es  verursacht,  diese  Verunreinigungen  durch  Auswaschen  zu  ent- 
fernen, überflüssig  ist.  Der  Analytiker  gewinnt  durch  diese  Operation 
zwar  nichts  am  Resultat  seiner  Analyse,  aber  er  gewinnt  dadurch,  dass 
er  ein  von  nachweisbaren  Verunreinigungen  freies  Produkt  besitzt, 
ein  Gefühl  der  Sicherheit,  das  meiner  Ansicht  nach  für  den  exakten 
Arbeiter  unentbehrlich  ist,  und  das  nur  ein  sehr  erfahrener  Analytiker 
auch  Substanzen  gegenüber  haben  kann,  welche  noch  nachweisbare 
Verunreinigungen  enthalten.  Nur  ein  solcher  wird  im  stände  sein,  aus 
dem  Augenschein  mit  Sicherheit  zu  schliessen,  ob  der  Chlorsilber- 
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oder  Bariumsulfatniederschlag,  den  z.  B.  sein  Sodapräparat  liefert, 
einer  Beimischung  entspricht,  die  seine  Resultate  beeinträchtigen 

kann  oder  nicht;  der  weniger  erfahrene  Analytiker  wird  jedenfalls  gut 
tun,  seine  Titersubstanzen  frei  von  nachweisbaren  Verunreinigungen 
herzustellen,  um  so  mehr,  als  das  hei  den  vom  Herrn  Vorredner  und 
den  weiterhin  von  mir  vorgeschlagenen  Stoffen  ohne  grosse  Mühe  zu 
erreichen  ist. 

Wichtig  ist  natürlich,  wie  auch  der  Herr  Vorredner  erwähnte, 
dass  bestimmte  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Titersubstanzen  ge- 
geben werden,  nach  denen  jeder  Sachverständige  dieselben  leicht 
rein  und  gewichtskonstant,  eventuell  also  auch  von  konstantem  Kristall- 
wassergehalt erhalten  kann.  Die  Vereinbarung  derartiger  Vorschriften 
dürfte  Sache  einer  besonderen  Kommission  sein;  ich  möchte  nur 
einige  Methoden  angeben,  nach  denen  ich  gewisse  Titersubstanzen 
herstelle,  vorher  aber  noch  einen  anderen  Punkt  kurz  berühren. 

Die  Zahl  der  als  Titersubstanzen  vorgeschlagenen  Stoffe  hat 
sich  in  den  letzten  Jahren  stark  vermehrt,  wie  schon  daraus  erhellt, 
dass  der  Herr  Vorredner,  trotzdem  er  schon  eine  Auswahl  getroffen 
hat,  16  derartige  Körper  in  seiner  dritten  These  vorschlägt.  Ich 
meine  nun,  das  ist  zu  viel  des  Guten.  Ich  möchte  vorschlagen,  dass 
von  diesem  Kongress,  eventuell  von  einer  von  demselben  zu  be- 
stellenden Kommission,  unter  den  zur  Verfügung  stehenden  geigneten 
Stoffen  eine  möglichst  geringe  Anzahl  ausgewählt  und  dieselben  ge- 
wissermassen  als  „offizielle  Titersubstanzen“  den  Fachgenossen 
zur  möglichst  ausschliesslichen  Benutzung  empfohlen  werden,  unter 
Beifügung  genauer  Vorschriften  zur  Darstellung  derselben  und  ihrer 
Vorbereitung  zur  Wägung. 

Ich  schlage  für  diesen  Zweck  vor: 

1.  Kaliumtetroxalat  zur  direkten  Einstellung  Kohlen- 
säure-freier Basen  und  von  Permanganatlösungen 
und  zur  indirekten  Einstellung  schwacher  Säuren. 

2.  Natriumkarbonat  1 zur  Einstellung  starker 

3.  Borax  Na^B^,  + 10H2O  j Säuren. 

4.  Kaliumdichromat  zur  direkten  Einstellung  von 
Thiosulfatlösungen,  eventuell  indirekt  für  Per- 
manganat. 

5.  Arsenige  Säure  zur  Einstellung  von  Jodlösungen 
und  zur  direkten  Darstellung  von  Arsenlösungen. 

6.  Chlornatrium  zur  direkten  Einstellung  von  Silber- 
und zur  indirekten  Einstellung  von  Rhodan- 
lösungen. 

Die  vorgeschlagenen  Substanzen  sind  sämtlich  leicht  rein,  meist 
auch  ohne  Schwierigkeit  gewichtskonstant  zu  erhalten;  für  die  meisten 
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liegen  ausführliche  Vorschriften  zur  Reindarstellung  vor;  ich  möchte 
denselben  nur  wenige  Worte  anfügen. 

Kaliumtetroxalat  stelle  ich  in  ganz  ähnlicher  Weise  dar  wie 
der  Herr  Vorredner,  indem  ich  von  500  ccm  einer  kalt  gesättigten 
Oxalsäurelösung  125  ccm  herauspipettiere,  dieselben  mit  einigen 
Tropfen  Phenolphtalei'n  versetze  und  dann  so  lange  eine  frisch  be- 
reitete, mässig  konzentrierte  Lösung  von  aus  Alkohol  kristallisiertem 
Kali  zugebe,  bis  eben  bleibende  Rotfärbung  eintritt.  Dann  wird  diese 
Lösung  in  die  nicht  neutralisierten  375  ccm  der  Oxalsäurelösung 
unter  Umrühren  eingegossen  und  die  Flüssigkeit,  welche  meist  zu- 
nächst kurze  Zeit  klar  bleibt,  durch  schwaches  Reiben  der  Ge- 
lässwände  zur  Kristallisation  angeregt.  Das  ausgeschiedene  feine 
Kristallpulver  wird  scharf  abgesaugt,  und  noch  zweimal  aus  heissem 
Wasser  umkristallisiert,  wobei  durch  rasches  Abkühlen  und  Rühren 
die  Abscheidung  kleiner  Kristalle  zu  bewirken  ist.  Die  Verhältnisse 
sind  so  gewählt,  dass  bei  der  Darstellung  Oxalsäure  in  geringem 
Ueberschuss  vorhanden  ist  (infolge  des  unvermeidlichen  Karbonat- 
gehalts des  Alkalis),  und  dass  beim  Eingiessen  des  neutralen  Oxalats 
in  die  Lösung  der  freien  Oxalsäure  die  Entstehung  von  Bioxalat 
ausgeschlossen  ist.  Die  Substanz  ist  über  Filtrierpapier  zu  trocknen 
und  kann  bei  der  Verwendung,  ohne  Verwitterung  zu  erleiden,  zur 
Prüfung  auf  Gewichtskonstanz  einige  Zeit  in  den  Exsikkator  ge- 
stellt werden. 

Für  die  Herstellung  von  Borax  empfehle  ich  folgendes  Ver- 
fahren: Das  Handelsprodukt  wird  zunächst  zweimal  aus  heissem 
Wasser  umkristallisiert  und  dann  gepulvert.  Das  Pulver  wird  in 
einer  Stöpselflasche  von  ca.  1 Liter  Inhalt  mit  Wasser  von  35  ° an- 
haltend geschüttelt,  filtriert  und  die  Lösung  in  mit  Filtrierpapier 
bedeckten  flachen  Kristallisierschalen  an  kühlen  Orten  sich  selbst 
überlassen.  Ist  die  Temperaturdifferenz  gross  genug,  so  scheidet 
sich  im  Laufe  von  24  Stunden  eine  reichliche  Menge  von  kleinen 
Boraxkristallen  ab,  welche  abgesaugt  und  über  Filtrierpapier  ge- 
trocknet werden.  Es  empfiehlt  sich,  einen  grösseren  Vorrat  der 
Substanz  an  kalten  Wintertagen  herzustellen,  an  denen  man  die 
Kristallisation  an  Orten  vornehmen  kann,  deren  Temperatur  wenig 
über  0°  liegt.  Ein  so  hergestelltes  Präparat  hält  sich  in  gut  ver- 
schlossenen Flaschen  jahrelang,  ohne  zu  verwittern. 

Den  bekannten  Vorschriften  zur  Darstellung  von  Natrium- 
karbonat möchte  ich  nur  einige  Worte  über  das  Entwässern  und  die 
Vorbereitung  der  Substanz  zur  Wägung  anfügen.  Erhitzen  der 
Substanz  auf  Rotglut  ist,  wie  auch  der  Herr  Vorredner  betonte,  nicht 
zu  empfehlen.  Nach  meinen  Erfahrungen  genügt  bereits  anhaltendes 
Erhitzen  des  Bikarbonats  auf  180°  zur  quantitativen  Umwandlung  in 
Monokarbonat.  Ich  verfahre  in  der  Weise,  dass  ich  das  sorgfältig 
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ausgewaschene  Bikarbonat  ca.  2 Stunden  im  Platintiegel  auf  180  bis 
200°  erhitze,  dann  das  noch  heisse  Produkt  in  Wägegläschen  aus 
Jenenser  Glas  bringe  und  weiter  auf  180°  erhitze,  bis  Gewichts- 
konstanz eingetreten  ist,  wobei  das  Erkalten  im  dicht  schliessenden 
Exsikkator  über  Aetzkali  und  Schwefelsäure,  das  Abwägen  im  ver- 
schlossenen Wägegläschen  zu  erfolgen  hat. 

Bei  der  Darstellung  reiner  arseniger  Säure  gehe  man  von 
sorgfältig  ausgelesenen,  möglichst  durchsichtigen  Stücken  glasiger 
arseniger  Säure  aus,  pulvere  dieselben  sorgfältig  und  sublimiere  sie 
aus  Porzellantiegeln.  Man  verwerfe  dabei  selbstverständlich  alle 
gefärbten  Anteile,  verwende  aber  überhaupt  grundsätzlich  die  ersten 
Sublimate  selbst  dann  nicht,  wenn  sie  rein  weiss  erscheinen. 

Bezüglich  der  Reindarstellung  von  Kaliumdichromat  und  Chlor- 
natrium liegen  in  jeder  Beziehung  ausreichende  Vorschriften  vor. 
Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumdichromat  auf  Jodkaliumlösung  muss, 
was  der  Herr  Vorredner  bereits  bemerkte,  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Säure  zugegen  sein.  Nach  meinen  Erfahrungen  genügt  es,  wenn 
so  viel  Salzsäure  zugesetzt  wird,  dass  die  G esamtflüssigkeit  ca. 
12  Gewichtsprozente  Chlorwasserstoff  enthält;  in  diesem  Falle  erhält 
man  auch  bei  Luftzutritt  gute  Resultate. 

Ich  möchte  noch  einen  Punkt  etwas  ausführlicher  erwähnen, 
den  der  Herr  Vorredner  nur  kurz  gestreift  hat,  nämlich  die  Ver- 
wendung ausreichender  Mengen  sowohl  der  Titersubstanz  wie  der 
einzustellenden  Lösung.  Dieser  Punkt  ist,  wie  schon  der  Vorredner 
betonte,  zur  Erzielung  einer  möglichst  grossen  Genauigkeit  besonders 
wichtig  und  zwar  einmal  deshalb,  weil  eine  grössere  Menge  der 
einzustellenden  Lösung  einen  viel  schärferen  Durchschnittswert 
derselben  ergibt  als  ein  kleinerer  Bruchteil,  und  zweitens  deshalb, 
weil  man  innerhalb  der  hier  von  vornherein  gegebenen  Grenzen 
eine  grössere  Menge  der  Titersubstanz  viel  genauer  abwägen  kann 
als  eine  kleinere.  Der  erste  Punkt  ist  von  gleicher  Wichtigkeit  für 
Massflüssigkeiten  jeder  Art,  der  letztere  vorzugsweise  für  solche 
geringerer  z.  B.  7 10  normaler  Konzentration,  da  bei  höher  konzen- 
trierten Lösungen,  z.  B.  1/1  normalen,  die  erforderlichen  Mengen  an 
Titersubstanz  a priori  für  ein  genaues  Abwägen  ausreichend  sind. 
Man  wähle  deshalb  die  Menge  der  letzteren  so,  dass  man  in  der 
Regel  30 — 40  ccm,  allenfalls  auch  bis  50  ccm  der  einzustellenden 
Lösung,  keinesfalls  aber  mehr  als  den  Inhalt  einer  Bürette  verbraucht, 
da  durch  das  Nachfüllen  derselben  neue  Fehlerquellen  in  Wirksamkeit 
treten. 

Einige  Zahlen  mögen  zur  Illustrierung  dieser  Verhältnisse  dienen: 

Zur  Einstellung  einer  y,  normalen  Lösung  würden  bei  einem 
Verbrauch  von  35  ccm  Massflüssigkeit  erforderlich  sein: 
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a)  Kaliumtetroxalat  (acidimetrisch)  2,9659  g 

„ (oxydimetrisch)  2,2243  g 

b)  Natriumkarbonat 1,843  g 

c)  Borax 6,6381  g 

d)  Kaliumdichromat 1,705  g 

e)  Arsenige  Säure 1,7189  g 

f)  Chlornatrium 2,0321  g 

Bei  Lösungen  von  7i0  normaler  Konzentration  wären  erforderlich 
0,2966,  bezw.  0,2224,  bezw.  0,1843,  bezw.  0,6638,  bezw.  0,1705,  bezw. 
0,1719,  bezw.  0,2032  g.  Dagegen  würden  bei  der  Einstellung  von 
Vio  normalen  Lösungen  bei  einem  Verbrauch  von  10  ccm  der  einzu- 
stellenden Massüüssigkeit  erforderlich  sein:  0,0847,  bezw.  0,0636, 

bezw.  0,0527,  bezw.  0,1897,  bezw.  0,0487,  bezw.  0,0491,  bezw.  0,0581  g, 
Mengen,  welche,  mit  Ausnahme  der  vom  Borax  erforderlichen 
für  eine  genaue  Titerstellung  als  zu  gering  bezeichnet  werden 
müssen. 

Bei  der  Einstellung  der  1fl  normalen  Lösungen  fällt  die  ver- 
hältnismässig grosse  Menge  Substanz  auf,  welche  vom  Borax  ver- 
braucht wird.  Unter  diesen  Verhältnissen  wird  also  wohl  manchem 
die  Verwendung  dieses  Körpers  als  etwas  verschwenderisch  erscheinen. 
Demgegenüber  ist  aber  zu  bemerken,  dass  die  Herstellung  grösserer 
Mengen  des  Materials,  wenn  man  unter  günstigen  Temperatur- 
verhältnissen arbeitet,  keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Die  Schwer- 
löslichkeit des  Borax  kommt  nicht  in  Betracht,  weil  im  Verlaufe  der 
Einstellung  in  dem  Masse  Lösung  eintritt  als  Säure  zugegeben  wird. 
Immerhin  mag  man  zur  Einstellung  konzentrierterer  Lösungen  dem 
Natriumkarbonat  den  Vorzug  geben,  zur  Bereitung  verdünnterer 
Lösungen,  z.  B.  solcher  von  7,0  normaler  Konzentration,  ist  Borax 
entschieden  vorzuziehen,  in  erster  Linie  deshalb,  weil  er  nicht  wie 
das  Natriumkarbonat  hygroskopisch  ist,  dann  aber  auch,  weil  der 
Mehrverbrauch,  der  bei  stärkeren  Lösungen  als  Fehler  erscheinen 
kann,  hier  geradezu  zum  Vorzug  wird. 

Ich  schliesse  mich  der  vom  Herrn  Vorredner  beantragten 
These  1 an  und  beantrage  an  Stelle  von  These  2 und  3 zu 
beschliessen: 

2.  Die  zur  Titerstellung  zu  verwendenden  Sub- 
stanzen sind  so  weit  zu  reinigen,  dass  Verun- 
reinigungen durch  die  üblichen  qualitativen 
Methoden  nicht  mehr  nachweisbar  sind. — Bei  der 
Einstellung  der  Massflüssigkeiten  wähle  man  die 
anz  uw  endenden  Mengen  Titer  Substanz  so,  dass 
zu  ihrer  Titrierung  30 — 50  ccm  der  Massflüssigkeit 
verbraucht  werden. 


329 


3.  Als  „offizielle“  Titersubstanzen,  für  welche 
genaue  Vorschriften  zur  Reindarstellung  und  zur 
Erzielung  der  Gewichtskonstanz  noch  aufzustellen 
sind,  werden  bezeichnet: 

a)  Kaliumtetroxalat. 

b)  Natriumkarbonat. 

c)  Borax. 

d)  Kaliumdichromat. 

e)  Arsenige  Säure. 

f)  Chlornatrium. 

Im  Anschluss  an  diese  Referate  berichtet  Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge, 
Zürich,  über  seine  als  Vorsitzender  der 

Internationalen  Analysen  - Kommission 
ausgeführten  Untersuchungen:  über  Indikatoren,  über  das  Ver- 
halten des  Glases  gegen  heisse  Sodalösungen,  über  Ablesung 
bei  Büretten,  über  die  Einwirkung  von  Jodlösung  und  Cha- 
mäleonlösung auf  Kautschuk  und  Vaselin,  über  die  Ein- 
wirkung kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  beim  Arbeiten 
mit  Phenolphtale'in,  über  Ursubstanzen  für  Alkalimetrie 
und  Acidimetrie,  über  Jodometrie  und  über  die  Titerstellung 
von  Chamäleonlösungen.1) 

Die  Diskussion  über  die  drei  Referate  geschieht  an  der  Hand 
des  Berichts  von  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  nachdem  auf  Vorschlag  von 
Herrn  Prof.  Dr.  G.  Lunge  beschlossen  worden  war,  dass  über  die 
Leitsätze  nicht  abgestimmt  werden  sollte,  da  die  Gegensätze  zwischen 
den  Referenten  noch  zu  gross  seien,  die  streitigen  Punkte  also 
jedenfalls  noch  eingehendere  Prüfung  erforderten. 

Bei  der  Diskussion  über  die  Indikatoren  erklärt  sich  Herr  Prof. 
Dr.  J.  Wagner  damit  einverstanden,  dass  als  Indikatoren  für  die  Neu- 
tralisationsmethoden in  erster  Linie  Methylorange  und  Phenolphtale'in 
benutzt  werden,  er  regt  aber  an,  1.  die  Säure  des  Methylorange  zu 
billigem  Preise  in  den  Handel  zu  bringen  und  2.  neben  Methylorange 
als  ebenfalls  gegen  Kohlendioxyd  unempfindlichen  Indikator  das 
Dimethylaminoazobenzol  zu  verwenden. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  teilt  mit,  dass  mit  dem  Namen  „Methyl- 
orange“  ursprünglich  die  freie  Säure  bezeichnet  worden  ist.  Die- 
selbe wird  stets  zunächst  dargestellt  und  dann  erst  in  ihr  Natriumsalz 
verwandelt,  ist  also  leicht  zu  erhalten. 

Die  Anwendung  von  Dimethylaminoazobenzol  hält  er  nicht  für 
praktisch,  weil  die  Verbindung  keine  Vorzüge  vor  Methylorange 

')  Siehe  den  Bericht  der  Internationalen  Analysen-Kommission  im  Schlussbande  dieses 
Kongressberichtes 
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bietet,  dagegen  die  für  die  Verwendung  als  Indikator  nachteilige 
Eigenschaft  besitzt,  in  Wasser  schwer  löslich  zu  sein. 

Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Schärfe  des  Umschlags  beim  Methylorange  in  hohem  Grade  von  der  Ver- 
dünnung und  der  Anwesenheit  von  Salzen  abhängig  ist.  Der  absolute 
Neutralpunkt  lässt  sich  mit  Hilfe  des  Farbenumschlags  nicht  bestim- 
men, da  der  letztere  immer  erst  durch  das  Auftreten  von  Wasserstoff- 
bezw.  Hydroxyl-Ionen  bedingt  werde.  Eine  ganz  exakte  Bestimmung 
des  absoluten  Neutralpunkts  ist  nur  durch  Leitfähigkeitsbestimmung 
ausführbar;  auf  diesem  Wege  ist  bestimmt  worden,  dass  von  allen 
Indikatoren  nur  das  Phenolphtalei'n  den  Neutralpunkt  annähernd 
richtig  erkennen  lässt.  — Beim  Methylorange  ist  der  Einfluss  der 
Verdünnung  und  die  Anwesenheit  von  Salzen  von  Bedeutung;  ersterer 
kann  unter  Umständen  Differenzen  von  0,1  bis  0,3  cm  1/10  normaler 
Säure  bedingen. 

Herr  Prof.  Dr.  O.  Kühling  bemerkt  dazu,  dass  nach  seinen  Er- 
fahrungen Methylorange  gute  Resultate  liefert,  wenn  auf  ca.  150  ccm 
der  zu  analysierenden  Lösung  von  ca.  1/10  normaler  Konzentration 
2 Tropfen  der  üblichen  Lösung  (1  g Methylorange  auf  1 Liter  Wasser) 
angewendet  werden. 

Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster  hält  einen  Tropfen  für  aus- 
reichend. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  hebt  hervor,  dass  es  sowohl  für 
Indikatoren  wie  für  Titersubstanzen  nötig  sei,  bei  der  Einstellung 
und  allen  Titrierungen  die  gleichen  Verhältnisse  zu  beachten,  also 
in  erster  Linie  die  Volum  Verhältnisse  und  die  Konzentration  der 
Indikatoren  gleich  zu  halten. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  erwähnt,  dass  schon  von  Thomson 
Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Verdünnung  und  der  Gegenwart 
von  Salzen  auf  Methylorange  vorlägen.  Diese  Schwierigkeiten  treten 
aber  nur  hervor,  wenn  man  mit  stark  verdünnten  Lösungen  arbeitet; 
schon  bei  Anwendung  von  Lösungen  von  l/5  normaler  Konzentration 
fallen  sie  für  praktische  Zwecke  nicht  mehr  ins  Gewicht.  Als 
Neutralpunkt  (bei  Methylorange)  nimmt  Redner  stets  den  sogenannten 
Braunpunkt.  Die  Anregung  Küsters,  den  Neutralpunkt  durch 
Leitfähigkeitsmessung  zu  bestimmen,  wird  Redner  mit  Interesse  ver- 
folgen, hält  aber  die  Anwendung  der  Methode  für  die  Laboratoriums- 
praxis zunächst  für  ausgeschlossen. 

Auf  eine  Aeusserung  des  Herrn  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster,  dass 
es  unmöglich  sei,  ganz  kohlensäurefreie  Aetzalkalien  herzustellen, 
meint  Herr  Prof.  Dr.  0.  Kühling,  dass  das  gelänge,  wenn  man 
nach  A.  Winklers  Vorschrift  frisch  pulverisiertes,  aus  Alkohol 
kristallisiertes  Kaliumhydroxyd  mit  Alkohol  behandle  und  die  er- 
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haltene  Lösung  durch  Glaswolle  in  ein  den  Nullpunktsbüretten 
ähnliches  Gefäss  bringe,  das  vorher  mit  C02 -freier,  durch  Natron- 
kalk geleiteter  Luft  ausgepumpt  sei.  Die  alkoholische  Lösung  ist 
dann  mit  Wasser  zu  verdünnen,  welches  in  Porzellangefässen  72 
1 Stunde  gekocht  und  in  Porzellanflaschen  mit  aufgesetztem  Natron- 
kalkrohr erkaltet  war.  Die  Lauge  wird  dann  als  Kriterium  für  Freiheit 
von  C02  mit  etwas  Chlorbarium  versetzt  und  gibt  damit,  wenn  vor- 
schriftsmässig  hergestellt,  keinen  Niederschlag.  Den  Apparat  versieht 
man  mit  zwei  Natronkalkröhren,  von  denen  die  eine  auf  der  Bürette, 
die  andere  zwischen  dem  Reservoir  des  Apparates  und  dem  Gebläse 
angebracht  sei. 

Herr  Prof.Dr.G. Lunge  macht  darauf  aufmerksam,  dass  der  Zusatz 
von  Chlorbarium  keine  ausreichende  Sicherheit  gegen  die  Anwesen- 
heit von  C02  bietet,  da  die  Mischung  geringe  Mengen  von  Barium- 
bikarbonat gelöst  enthalten  könne.  Für  Arbeiten,  welche  absolut 
C02-freie  Alkalien  erfordern,  empfiehlt  er  Barytwasser.  Die  Schwierig- 
keit, die  sich  aus  der  Empfindlichkeit  des  Phenolphtalems  gegen  selbst 
kleine  C02-Mengen  ergibt,  vermeidet  man  soweit  als  möglich  dadurch, 
dass  man,  wo  es  angeht,  mit  ' Methylorange  arbeitet,  kohlensäure- 
haltige Alkalien  also  nicht  heiss  mit  Phenolphtalein,  sondern  kalt  mit 
Methylorange  titriert.  Will  man  heiss  titrieren,  so  hat  man,  mit 
Rücksicht  auf  die  Empfindlichkeit  des  Glases  gegen  heisse  Soda- 
lösungen, in  Porzellangefässen  zu  arbeiten. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner  ist  der  Meinung,  dass  die  Anwendung 
von  Porzellangefässen  sich  erübrige,  da  Gefässe  aus  Jenenser  Glas  für 
praktische  Zwecke  genügend  widerstandsfähig  seien. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  meint,  man  dürfe  es  nicht  für  ausge- 
schlossen erklären,  den  Wirkungswert  einer  Massflüssigkeit  auf  ge- 
wichtsanalytischem Wege  zu  ermitteln. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner  erklärt,  er  hätte  sich  nur  gegen  „aus- 
schliessliche“ Benutzung  gewichtsanalytischer  Titerstellungen  aus- 
sprechen wollen. 

Herr  Dr.  R’oth,  Berlin,  bemerkt,  dass  es  praktisch  ist,  dieselbe 
Ursubstanz  für  verschiedene  titrimetrische  Methoden  zu  verwenden. 
Als  besonders  brauchbar  hat  sich  im  n.  Chemischen  Institut  in  Berlin 
die  Salzsäure  erwiesen,  die  für  alle  acidi-  und  alkalimetrischen 
Methoden  und  für  die  Silber-  und  Chlorbestimmungen  nachVolhard 
direkt,  für  die  Jodometrie  mittels  der  Jodid- Jodatmethode  Anwendung 
finden  kann.  Am  besten  verwendet  man  die  Salzsäure  in  einer  7i0 
bis  Yuo  normalen  Lösung,  die  man  ab  wägt  und  deren  Titer  — 
Grammmoleküle  in  1000  g Lösung  — man  durch  Fällung  des 
Chlors  als  Chlorsilber  im  Goochtiegel  bestimmt  hat.  Die  Bestimmung 
ist  bequem  und  genau.  Bei  sorgfältiger  Aufbewahrung  behielt  eine 
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solche  Salzsäurelösung  ihren  Titer  ein  Jahr  völlig  unverändert  und 
hatte  keine  nachweisbare  Menge  Ammoniak  aufgenommen.  — Die 
Verunreinigungen  des  Jodats  hindern  seine  Verwendung  als  Zwischen- 
substanz nicht. 

Herr  Prof.Dr.  de  Köninck,  Lüttich,  rät  mit  Rücksicht  darauf,  dass 
man  in  den  mit  halbkreis-und  kreisförmigen  Marken  versehenen  Büretten 
sehr  exakte  Apparate  besitzt,  von  der  Anwendung  von  Schwimmern 
überhaupt  ab.  Bedient  man  sich  zum  Ablesen  der  schwarz -weissen 
Blende  von  Mohr  und  der  Lupe,  so  kann  man  eine  Genauigkeit 
von  Vioo  ccm  erreichen,  welche  für  alle  Zwecke  als  ausreichend  er- 
achtet werden  muss. 

Herr  Prof.  Dr.  F.W.  Küster  wendet  sich  gegen  die  Forderung,  dass 
die  Titersubstanzen  soweit  gereinigt  werden  sollen,  dass  mit  Hilfe  der 
üblichen  qualitativen  Reaktionen  Verunreinigungen  nicht  mehr  nach- 
weisbar seien.  Er  empfiehlt  als  Prüfung  auf  Reinheit  die  fraktionierte 
Kristallisation  und  den  Vergleich  mehrerer  Fraktionen  durch  Titration. 
Bei  Uebereinstimmung  derselben  falle  jeder  Zweifel  fort.  Be- 
züglich der  Forderung  0.  Kühlings,  ausreichende  Mengen 
der  Massflüssigkeiten  und  der  Titersubstanzen  anzuwenden,  be- 
tont er,  dass  die  Anwendung  genügender  Flüssigkeitsmengen  von 
grösserer  Wichtigkeit  sei,  als  die  grösserer  Mengen  der  Titer- 
substanz, da  die  Ablesungsfehler  mehr  ins  Gewicht  fallen,  als  die 
Wägefehler. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner  wendet  die  fraktionierte  Kristallisation 
ebenfalls  an,  betrachtet  sie  aber  als  präparative  Regel.  Die  quali- 
tative Prüfling  kann  nur  als  Vorprüfung  gebraucht  werden. 

Herr  Prof.  Dr.  O.  Kühling  macht  nochmals  darauf  aufmerksam, 
dass  das  Fehlen  nachweisbarer  Verunreinigungen  dem  Analytiker 
das  Gefühl  der  Sicherheit  gebe,  dass  seine  Substanz  so  weit  gereinigt 
sei  als  möglich.  Dieses  Sicherheitsgefühl  sei  für  den  Analytiker 
von  grossem  Werte.  Im  übrigen  liesse  sich  bei  den  vorgeschlagenen 
Titersubstanzen  dieser  Reinheitsgrad  ohne  Schwierigkeiten  erreichen 
und  sei  schon  deshalb  anzustreben.  Die  Anwendung  ausreichender 
Flüssigkeitsmengen,  deren  Wichtigkeit  er  bereits  in  seinem  Referat 
betont  habe,  bedinge  die  Anwendung  grösserer  Mengen  Titer- 
substanz. 

Herr  Dr.Sörensen,  Kopenhagen,  empfiehlt  das  Natriumoxalat  als 
Titersubstanz  für  Neutralisations-  und  Permangana  methoden.  Die 
Verbindung  ist  leicht  rein  darzustellen. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  will  die  Zahl  der  den  Praktikern  vorzu- 
schlagenden Titersubstanzen  nich  grösser  als  nötig  werden  lassen. 
Das  Natriumoxalat  wird  in  der  Internationalen  Analysen-Kommission 
geprüft  werden,  ebenso  Borax  und  Tetroxalat. 
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Die  Diskussion  wird  damit  geschlossen  und  auf  Antrag  von 
Herrn  G.  Lunge  der  Gegenstand  der  drei  Referate  der  Inter- 
nationalen Analysen-Kommission  zur  weiteren  Bearbei  ung 
überwiesen. 

Hierauf  spricht  Herr  Dr.  H.  Gockel,  Berlin,  als  Referent  über: 

Justierung,  Definition  und  Prüfung  chemischer 
Messgeräte  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Gasanalyse  und  Gasvolumetrie. 

Die  Arbeiten  der  internationalen  Kongresse  für  angewandte 
Chemie  sollen  bekanntlich  der  Einführung  international  gültiger,  ein- 
heitlicher Untersuchungsmethoden  auf  der  Grundlage  von  einheit- 
lichem Mass  und  Gewicht  dienen. 

Während  man  in  unserer  Wissenschaft  schon  längst  allgemein 
mit  einheitlichen  Gewichten  arbeitet,  kann  solches  von  den  Instrumenten 
zur  Volumenmessung  nicht  gesagt  werden,  namentlich  wenn  man  die 
drei  hauptsächlichsten  Operationen,  die  im  Laboratorium  die  Kennt- 
nis des  Volumens  erfordern,  in  Betracht  zieht,  also 
die  spezifische  Gewichtsbestimmung, 
die  Massanalyse  und 
die  Gasanalyse  nebst  Gasvolumetrie. 

Hiervon  sind  bereits  die  allgemeinen  massanalytischen  Gerätschaften 
und  auch  einige  Aräometerarten  Gegenstand  früherer  Kongresse  in 
den  Sektionen  I und  V gewesen. 

Mit  der  Besprechung  gasanalytischer  und  gasvolumetrischer 
Messinstrumente  hat  sich  jedoch  bisher  kein  Kongress  und  keine 
Kommission  öffentlich  befasst.  Ich  glaube  daher,  dass  der  diesjährige 
Kongress  ein  Interesse  daran  haben  wird,  wenn  ich  diesen  Gegen- 
stand zum  Hauptinhalt  meines  heutigen  Vortrages  mache. 

Jedoch  scheint  es  mir  angebracht,  auch  hier  noch  einmal  auf 
wichtige  Punkte  hinzuweisen,  durch  deren  Berücksichtigung  eine 
Wertsteigerung  massanalytischer  Gerätschaften  und  Instrumente 
zur  spezifischen  Gewichtsbestimmung  und  mithin  der  Analysenresultate 
herbeigeführt  wird.  Ich  habe  über  dieses  Thema  schon  verschiedene 
Publikationen1)  hinausgeschickt  und  die  präzise  Definition  der  Mess- 
instrumente als  das  hierzu  geeignetste  Mittel  bezeichnet. 


l)  Ueber  Definition  von  Messinstrumenten  und  Massflüssigkeiten 
L Mitteilung,  Chemiker-Zeitung  1901,  No.  97, 

II.  „ „ „ 1902,  „ 15. 

Die  präzise  Definition  von  chemischen  Messinstrumenten,  ein  wichtiger  Faktor  zur 
Wertsteigerung  analytischer  Arbeit,  Vortrag,  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins 
Deutscher  Chemiker  in  Düsseldorf  am  23.  Mai  1902. 
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Lassen  Sie  mich  mit  der  Besprechung  des 

spezifischen  Gewichts 

beginnen 

Die  Literaturangaben  und  justierten  Instrumente,  wie:  Aräo- 
meter, Pyknometer,  hydrostatische  Wagen  u.  dgl.  werden  vielfach 
missverstanden  und  falsch  gebraucht,  weil  sie  nicht  genügend  definiert 
sind.  Gewisse  Instrumente,  wie  z.  B Aräometer,  sind  einfach  in 
Misskredit  gekommen,  woran  lediglich  die  Unkenntnis  ihrer  Justierung 
und  ihres  richtigen  Gebrauchs  sowie  die  wissenschaftlich  mangelhafte 
Angabe  des  spezifischen  Gewichtes  in  der  Literatur,  namentlich  in 
Prozenttabellen,  schuld  ist.  Da  heisst  es  zuweilen  einfach: 

Das  spezifische  Gewicht  gilt  für  die  Temperatur  15  oder 
20  Grad  C.,  ohne  dass  erwähnt  wird,  ob  sich  diese  spezifische 
Gewichtsangabe  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  oder 
Wasser  grösster  Dichte  bezieht.  Man  sollte,  wie  ich  bereits 
wiederholt  gefordert  habe,  bei  den  betreffenden  Angaben  und  Instru- 
menten stets  auch  die  zu  Grunde  gelegte  Volumeneinheit  durch 


Zeichen,  wie  z.  B. 


15  ° C.  15°  C.  20°  C.  20  °C.  , a , 

—— — - — — — — — - — u.  s.  w.  zum  Ausdruck 
15  °C.  4°C.  20  °C.  4 ° C. 


kommen  lassen.  Die  obere  Zahl  gibt  die  Temperatur  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit,  die  untere  die  der  Vergleichsflüssigkeit  an, 
also  in  den  meisten  Fällen  Wasser  von  4,  15,  20°  C.  u.  s.  w. 

Ich  möchte  heute  in  meinen  Forderungen  noch  weiter  gehen. 
Diese  Symbole  genügen  noch  nicht  zur  vollständigen  Beschreibung, 
namentlich  im  internationalen  Verkehr.  Man  muss  auch  wissen,  ob 
sich  die  spezifischen  Gewichte  auf  Normaldruck  von  760  mm  oder 
den  luftleeren  Raum  beziehen.  Man  hätte  also  zu  obigen  zwei 
Temperaturzahlen  künftig  in  Klammern  die  Zahlen  76  oderO  hinzuzu- 
fügen, durch  die  zum  Ausdruck  kommen  soll,  dass  sich  die  spezifischen 
Gewichte  auf  Normaldruck  oder  den  luftleeren  Raum  beziehen.  Von 
Worten  oder  Abkürzungen  ist  abzuraten,  damit  eine  international 
verständliche  und  möglichst  einfache  Nomenklatur  und  Notation  ge- 
schaffen wird.  Wir  haben  also  für  ein  und  dieselbe  Gebrauchs- 
temperatur, z.  B.  15  Grad  C.,  folgende  4 spezifischen  Gewichtssysteme: 


I 


15°  C. 
15°  C. 


(76) 


II 

15°  C. 
15°  C. 


(0) 


III 

15°  C. 
4°  C. 


(76) 


IV 

15°  C. 
4°  C. 


(0) 


So  dürfte  z.  B.  folgendes  nicht  allgemein  bekannt  sein: 

1.  Die  Deutsche  Normal-Eichungs-Kommission  bezieht  ihre  spe- 
zifischen Gewichtsangaben  bei  den  von  ihr  zu  eichenden  Aräometern 
auf  Wasser  grösster  Dichte  und  Normaldruck,  prüft  also  nach 
15  ° C 

System  III  '■  (76),  wie  aus  den  auf  dem  II.  und  III.  Kongress  in 
Paris  und  Wien  angenommenen  allgemeinen  Bestimmungen  hervorgeht. 
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2.  Die  französische  Regierung 


Instrumente  nach  dem  System  IV 
Luftleere 


15°  C. 
4°  C. 


stellt  die  entsprechenden 
(0)  ein,  reduziert  also  auf 


3.  Viele  Chemiker  bevorzugen  aus  rein  praktischen  Gründen 
15  ° C 

das  System  I — — — 1 (76),  das  die  Deutsche  Normal-Eichungs-Kom- 
15  ° C. 

mission  auch  zur  Anwendung  bringt  in  dem  Falle,  wenn  unter  Be- 
nutzung von  Dichtigkeitstabellen  aus  der  Dichte  zu  Prozentangaben 
übergegangen  werden  soll.  Beide  Systeme  sind  also  bei  der  ge- 
nannten Kommission  in  Gebrauch,  was  vielen  Fachgenossen  einfach 
unbekannt  sein  dürfte. 


4.  Ein  Teil  von  Chemikern  bestimmt  ferner  das  spezifische 

15  o C 

Gewicht  nach  System  II  -— — (0).  DiesenModus  legt  auch C.N.Riiber 

IO  Ij. 

der  Konstruktion  seines  vor  kurzem  in  der  Chemiker-Zeitung  1903, 
No.  9 beschriebenen  Pyknometers  zu  Grunde.  Er  benutzt  eine  Tara 
von  gleichem  Gewicht  und  Volumen  wie  das  mit  Wasser  gefüllte 
Pyknometer,  wodurch  der  störende  Einfluss  des  schwankenden 
Auftriebes  in  der  Luft  beseitigt  wird. 

Um  zu  verdeutlichen,  welche  Differenzen  nach  Zugrundelegung 
des  einen  oder  anderen  von  den  4 Systemen  entstehen  können,  habe 
ich  ein  Täfelchen  hier  ausgearbeitet: 


I 

n 

III 

IV 

Differenzen. 

15°  C. 

15°  C. 

15°  C 

15°  C. 

I:  III 

I : II 

if-c.'76» 

15°  C.  ^ 

4-C.(76> 

4°  C.  <°> 

II:  IV 

III:  IV 

I:IV 

II:  III 

1,00000 

1,00000 

0,99918 

0,99918 

0,00087 

0 

0,00087 

0,00087 

1,25000 

1,24969 

1,24891 

1,24860 

0,00109 

0,00031 

0,00140 

0,00078 

1,50000 

1,49940 

1,49869 

1,49809 

0,00181 

0,00060 

0,00191 

0,00071 

1,75000 

1,74909 

1,74847 

1,74756 

0,00153 

0,00091 

0,00244 

0,00062 

2,00000 

1,99880 

1,99825 

1,99705 

0,00175 

0,00120 

0,00295 

0,00055 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  schon  bei  niedrigen  spezifischen 
Gewichtszahlen  Differenzen  von  ca.  0,001  zwischen  den  Systemen  I:IH 
und  II:IV  auftreten,  während  mit  höheren  spezifischen  Gewichten 
diese  Differenzen  auch  zwischen  den  Systemen  I : II  und  III:  IV  ent- 
stehen. Am  grössten  sind  die  Differenzen  zwischen  dem  System  I:  IV, 
wo  sich  die  vorher  erwähnten  addieren. 

Ganz  falsch  verstanden  wird  vielfach  auch  die  Mohrsclie  hydro- 
statische Wage,  zumal  hier  der  Name  „Mohr“  Verwirrung  schafft. 
Mohr,  dem  wir  das  nach  ihm  genannte  Liter  verdanken,  justierte 
bekanntlich  seine  Senkkörper  so,  dass  sie  z.  B.  5 oder  10  g Wasser 
von  15°  C.  bei  Luftdruck  verdrängten.  Die  so  gefundenen  spezifischen 
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Gewichte  beziehen  sich  also  auf  eine  Volumeneinheit,  die  identisch 
ist  mit  dem  Begriff  Mohrsches  Liter. 

A.  Demichel  hat  schon  auf  dem  IV  Kongress  in  Paris  darauf 
hingewiesen,  dass  vielfach  Aräometer  kurzweg  als  falsch  justiert 
bezeichnet  werden,  weil  sie  nicht  mit  der  Mohrschen  Wage  über- 
einstimmende Zahlen  ergaben  Das  erklärt  sich  sehr  einfach:  die 

15°C  ik°  p 

Aräometer  waren  nach  System  40-  c~  (0)  oder  - c’  (76),  die  Mohrsche 

Wage  nach  System  (76)  justiert. 

Die  Fabrikanten  von  Mohrschen  Wagen  justieren  fast  aus- 
schliesslich die  Senkkörper  im  ursprünglichen  Sinne  Mohrs.  In 

15°  C 

manchen  Fällen  ist  jedoch  die  Justierung  nach  System  ^ (0)  er- 
wünscht. Ich  kenne  einige  namhafte  Fabrikanten,  denen  diese  not- 
wendigen verschiedenen  Justierungen  unter  Benutzung  der  obigen 
vorgeschlagenen  Notation  durchaus  nicht  klar  zu  machen  ist,  die 

15°  C 

nach  dem  System  (0)  richtig  justierte  und  definierte  Senkkörper 

als  falsch  bezeichneten,  weil  sie  in  der  Luft  anstatt  5 g Wasser  von 
15°  C.  nur  4,990  g verdrängten. 

Und  selbst  viele  Chemiker  denken  gar  nicht  an  diese  eigentlich 
selbstverständlichen  Sachen.  Senkkörper  sollte  man  also  ebenfalls 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  besser  definieren.  Speziell 
Aräometer  sollten  stets  auch  noch  Vermerke  tragen,  ob  die  Ablesung 
in  der  Ebene  des  Flüssigkeitsspiegels  oder  an  der  höchsten  Stelle 
des  kapillaren  Wulstes  zu  erfolgen  hat. 

Prozentaräometer,  wie  z.  B.  Alkoholometer  sollten  hinter  den 
Prozentzeichen  stets  die  Notation  g/g,  ccm/ccm,  g/ ccm  tragen,  um 
erkennen  zu  können,  ob  die  Angaben  Gewichts-  oder  Volumen- 
prozente oder  Gramme  Alkohol  in  100  Kubikcentimeter  der  Mischung 
bedeuten.  Bei  kontrollierten  Instrumenten  ist  die  Prüfung  der 
Eichung  vorzuziehen,  um  auch  die  gemachten  Ablesungen  jederzeit 
auf  fehlerfrei  verifizieren  zu  können.  Die  Eichung  ist  sozusagen 
nur  eine  qualitative  Prüfung;  sie  unterscheidet  zwischen  „gut“  und 
„böse“,  während  die  Prüfung  den  Grad  der  Genauigkeit  erkennen  lässt. 

Pyknometer  hätten  ebenfalls  obige  Bezeichnungen  zu  tragen, 
um  erkennen  zu  können,  ob  z.  B.  die  Justierung  und  Prüfung  für  die 
Gebrauchstemperatur  15°  C.  unter  Zugrundelegung  des  Mohrschen 
oder  metrischen  Systems  für  Luftdruck  oder  Luftleere  erfolgte. 

So  würde  z.  B.  ein  mit  Wasser  von  15°  C.  gefülltes  Pykno- 
meter von  100  ccm  Inhalt  bei  Normaldruck  und  in  Luft  von  15°  C. 
mit  Messinggewichten  gewogen,  folgende  Gewichte  haben  müssen: 

(76)  = 100,000  g (76)  = 99,913  g 

(0)  = 99,894  g (0)  = 99,807  g 
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Gestatten  Sie  mir  nun  einige  Worte  über 

Instrumente  zur  Volumenmessung  von  Flüssigkeiten. 

Obgleich  die  früheren  Kongresse,  dem  Beispiel  der  amtlichen 
französischen  und  deutschen  Eichung  folgend,  sich  für  das  metrische 
System  entschlossen  haben,  will  immer  noch  nicht  das  Mohr  sehe 
Liter  verschwinden.  So  tritt  z.  B.  Sachs  und  mit  ihm  das  „Syndicat 
des  Chimistes  de  Belgique“  einstimmig  für  das  Mohrsche  Liter  ein. 
Zu  dessen  Gunsten  wird  von  vielen  Fachgenossen  vor  allem  der 
Umstand  angeführt,  dass  nach  Mohrsehem  System  justierte  Instru- 
mente von  jedermann  leicht  nachgeprüft  werden  können.  Mir  be- 
gegnen immer  und  immer  wieder  Fälle,  wo  z.  B.  Spezialmess- 
instrumente mit  Prozentteilungen  gewünscht  und  die  Beziehungen 
zwischen  Prozenten  und  Kubikcentimetern  angegeben  wurden.  Die 
Kubikcentimeter  sind  jedoch  fast  nie  näher  definiert  Forscht  man 
dann  nach,  ob  Mohrsche  oder  wahre  Kubikcentimeter  gemeint  sind 
und  für  welche  Gebrauchstemperatur  diese  gelten,  so  stellt  sich  in 
den  allermeisten  Fällen  heraus,  dass  man  die  Kubikcentimeter  nach 
Mohrsehem  System  bei  17,5°  C.  ermittelt  hatte. 

Das  beweist  also  wiederum,  dass  dieses  Messungsverfahren  für 
den  Chemiker  das  bequemste  ist,  weil  hierzu  weiter  keine  Berech- 
nungen erforderlich  sind.  Dazu  kommt,  dass  der  Begriff  wahres 
Liter  vielfach  gar  nicht  verstanden  wird  und  in  einigen  bekannten 
Lehrbüchern  über  Massanalyse  direkt  falsch  angegeben  ist.  Ja,  unter 
dem  Kapitel  „Prüfung  der  Messgefässe  auf  ihre  Richtigkeit“  sind 
sogar  Verfahren  beschrieben,  bei  deren  Befolgung  man  zum 
Mohrschen  Liter  gelangt,  während  einige  Kapitel  vorher  die  amtlich 
geeichten  Messgeräte  empfohlen  werden.  Richtig  justierte  Mess- 
gefässe können  deshalb  auf  diese  Weise  vollständig  diskreditiert 
werden 

Es  kann  nicht  deutlich  und  oft  genug  in  Lehrbüchern  und  beim 
Unterricht  darauf  hingewiesen  werden,  dass  z.  B.  das  wahre  Liter 
für  die  Temperatur  15°  C.  so  zu  verstehen  ist,  dass  1000  g Wasser 
von  4°  C.  in  der  Luftleere  in  das  Gefäss  von  15°  C.  eingewogen  sind, 
wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  kein  Temperaturausgleich  eintritt, 
sondern  das  Gefäss  auf  der  Temperatur  15°  C.  und  die  1000  g Wasser 
auf  4°  C.  bleiben. 

Wir  dürfen  also  nicht  verkennen,  dass  wir  uns  erst  in  einer 
Uebergangszeit  zu  einheitlich  justierten  Messgerätschaften  befinden 
und  dass  gewisse  Industrien  und  Länder  hartnäckig  an  anderen 
Normalen  festhalten  und  teilweise  Vereinbarungen  getroffen  haben,  die 
durch  Fabrikations-  und  klimatische  Verhältnisse,  Handelsusancen  u.s.w 
bedingt  werden  Es  ist  daher  nötig,  in  der  Literatur  und  im 
Handel  mit  Messinstrumenten  eine  kurze,  allgemein  verständliche 
Notation  zu  schaffen.  Die  von  mir  vorgeschlagenen  Bezeichnungen 

Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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15°  C.  17,5°  C.  20°  C.  27,5°  C.  , . 15°  C.  17,5°  C.  20°  C.  27,5°  C. 

4°  C.  4°  C.  4°  C.  4°  C.  0Cler  15°  C7  17,5°  C.  20°  C.  27,5°  C. 

u.  s.  w.  sollen  besagen,  dass  im  ersten  Falle  das  wahre,  im  letzten 
Fall  das  Mohrsche  Liter  bei  den  Gefässtemperaturen  15,  17,5  20, 
27,5°  C.  u.  s.  w.  zu  verstellen  ist.  Weitere  geeignete  kurze  Angaben 
sind  erforderlich,  um  erkennen  zu  können,  ob  die  Justierung  auf  Ein- 
guss oder  Ausguss  erfolgte,  wie  die  Entnahme  von  Flüssigkeiten  zu 
erfolgen  hat,  also  vor  allen  Dingen,  welche  Wartezeiten  bei  auf 
Ausguss  justierten  Messgefässen  einzuhalten  sind  u.  s.  w.  Es  kommt 
nur  allzu  häufig  bei  Benutzung  amtlich  geeichter  Messgefässe  vor, 
dass  diese  total  falsch  angewendet  werden,  weil  die  amtlichen  Vor- 
schriften über  richtigen  Gebrauch  u.  dergl.  nicht  zur  Hand  und  mit- 
unter gar  nicht  zu  beschaffen  sind.  Ich  möchte  auch  nicht  unerwähnt 
lassen,  dass  vielfach  die  amtlich  geeichten  Messinstrumente  in  ihrem 
Wert  bedeutend  überschätzt  und  zu  Unrecht  als  vollkommen  fehler- 
frei angesehen  werden. 


Amtliche  Eichung 

ccm  für 

Mess- 

geräte 

ccm 

Fehlergrenze 
in  ccm 

zulässiger 
Durch- 
messer in 
mm 

Ablese- 

genauigkeit 

beim 

Durch- 

Einguss 

Ausguss 

7,o mm 

7*o  mm 

messer  in 
mm 

50 

0,050 

0,100 

6—10  | 

0,003 

0,008 

0,006 

0,016 

minimal 

maximal 

Messkolben  < 

100 

0,100 

0,200 

6-12  | 

0,003 

0,011 

0,006 

0,022 

minimal 

maximal 

1000 

0,300 

0,600 

6—20  | 

0,003 

0,031 

0,006 

0,062 

minimal 

maximal 

1 

0,010 

/ 

0,0001 

0,0002 

1 

1 

\ 

0,003 

0,006 

maximal 

Vollpipetten  < 

50 

— 

0,050 

■ */.— « { 

0,0003 

0,003 

0,0006 

0,006 

2 

maximal 

100 

0,100 

/ 

0,0007 

0,0014 

3 

l 

0,003 

0,006 

maximal 

Messpipetten 

und 

Büretten 

, 

1 

50 

100 

— 

0,010 

0,050 

0,100 

/ 

\ 

^ { 
/ 
l 

0,0003 

0,0007 

0,008 

0,011 

0,013 

0,020 

0,0006 

0,0014 

0,016 

0,022 

0,026 

0,040 

2 

3 

10 

12 

13 

16 

Aus  der  hier  angeführten  Tabelle  mit  einigen  wenigen  Bei- 
spielen wollen  Sie  ersehen,  wie  genau  die  Justierung  für  bestimmte 
Rohrweiten  und  eine  Ablesegenauigkeit  von  1\0  und  2/io  mm  Höhe 


*)  Abstand  zweier  benachbarter  Marken  1—12  rani. 
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erfolgen  kann  und  welche  Fehlergrenzen  die  amtliche  Eichung 
zulässt.  So  ist  z.  B.  eine  Eichgrenze  von  10  mg  für  eine  1 ccm- 
Pipette  natürlich  viel  zu  gross.  Bei  richtiger  Konstruktion  der  Aus- 
laufspitze und  nicht  zu  weitem  Ansaugerohr  kann  eine  1 ccm-Pipette 
gut  mit  einer  Genauigkeit  von  1 — 2 mg  justiert  werden. 

Es  wäre  unrichtig,  zu  behaupten,  dass  die  Fabrikation  nicht 
im  stände  wäre,  genauere  Instrumente  als  die  in  den  von  der  Deutschen 
Normal -Eichungs- Kommission  vorgeschriebenen  Eichgrenzen  her- 
zustellen, es  sei  denn,  dass  derartige  Instrumente  sich  sehr  hoch  im 
Preise  stellen  würden.  Tatsächlich  lassen  sich  viel  genauere  als  die 
jetzt  geeichten  chemischen  Messinstrumente  bei  gleichen  Preisen 
und  selbst  preiswerter  hersteilen.  (Ich  habe  hier  Instrumente  mit 
solchen  Eigenschaften  aufgestellt  und  möchte  Sie  bitten,  diese  dann 
freundlichst  besichtigen  und  einer  Kontrolle  unterwerfen  zu  wollen.) 

Weiter  hebe  ich  hervor,  dass  tatsächlich  nach  meinen  eigenen 
Beobachtungen  massanalytische  Lösungen  viel  titerbeständiger  sind, 
als  gewöhnlich  angenommen  wird,  und  dass  sich  viele  Differenzen 
aus  folgendem  erklären: 

Aus  dem  Gebrauch  nicht  genau  genug  justierter  und  definierter 
Instrumente  und  selbst,  wenn  solches  der  Fall,  vielfach  durch  die 
Unkenntnis  und  Nichtbefolgung  von  gewissen  Manipulationen,  wie 
z.  B.  Einhaltung  der  Wartezeiten,  Vermeidung  parallaktischer 
Fehler  u.  s.  w.  Man  kann  weit  genauer  titrieren,  als  in  der  Literatur 
vielfach  angegeben  ist. 

Bei  kontrollierten  Instrumenten  ist  auch  hier  an  Stelle  der 
Eichung  die  Prüfung  und  Bekanntgabe  der  Korrektionen  am  Platze. 
Beigegebene  Prüfungsscheine  können  dann  alle  weiteren  wissens- 
werten Daten  über  Justierung  und  Gebrauch  enthalten,  ähnlich  wie 
bei  den  zu  den  hier  aufgestellten  Messgerätschaften  gehörigen 
Attesten.  Wie  man  die  verschiedenen  chemischen  Messgeräte  zu 
speziellen  Untersuchungen,  z.  B.  Prozentbüretten,  Polarisations- 
kolben u.  dergl.,  mit  geeigneten  kurzen  Daten  versehen  soll,  habe 
ich  öfter  bei  früheren  Publikationen  erwähnt,  und  ich  kann  hier  nur 
darauf  verweisen.  Ich  fordere  also: 

1.  Die  Einführung  einer  präcisen,  kurz  gefassten, 
international  verständlichen  Nomenklatur  oder 
Notation  für  Messgefässe,  um  Verwechselungen 
zwischen  dem  Mohrschen  und  wahren  Liter, 
namentlich  bei  nicht  geeichten  und  nicht  ge- 
prüften Instrumenten,  zu  verhüten; 

2.  die  Verringerung  der  Fehlergrenze  bei  geeichten 
Messinstrumenten  oder  die  Einführung  zweier 
Fehlergrenzen  für  gewöhnliche  und  genaueste 
Eichung; 
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3.  der  Eichung  ist  die  Prüfung  vorzuziehen; 

4.  über  den  Begriff  des  wahren  Liters  muss  in  der 
Literatur  und  beim  Unterricht  mehr  Aufklärung 
geschaffen  werden; 

5.  dem  richtigen  Gebrauch  von  Messinstrumenten  ist 
grössere  Aufmerksamkeit  als  bisher  zu  schenken. 

Ich  komme  jetzt  zur  Besprechung  der 

Instrumente  zur  Volumenmessung  von  Gasen, 

bei  denen  ganz  andere  und  viel  mehr  Gesichtspunkte  als  bei  Instru- 
menten zu  Flüssigkeitsmessungen  zu  berücksichtigen  sind.  Vor 
allem  müssen  wir  hier  streng  zwischen  gasanalytischen  und  gas- 
volumetrischen  Messungen  unterscheiden.  Bei  der  Gasanalyse  handelt 
es  sich  nur  um  relative  Messungen.  Man  will  einfach  wissen,  wieviel 
Volumenprozente  irgend  eines  Gases  in  einer  Gas-Mischung  ent- 
halten sind,  deshalb  kommen  hier  lediglich  Prozentteilungen  in 
Betracht,  deren  Gesamtraum  durch  jedes  beliebige  Volumen  bei  jeder 
beliebigen  Temperatur  dargestellt  werden  kann,  jedoch  in  100  gleiche 
Teile  geteilt  sein  muss.  Die  Wahl  einer  Volumeneinheit  kommt  hier- 
bei also  gar  nicht  in  Frage.  Man  brauchte  solche  Gasbüretten,  wie 
z.  B.  nach  Bunte,  Hempel,  Orsat  u.  s.  w.,  nur  mit  Prozentteilung 
zu  versehen  und  entsprechend  zu  bezeichnen.  Jedoch  möchte  ich  diese 
Art  der  Justierung  und  Definition  nur  für  Gasmessröhren  empfehlen, 
deren  Konstruktion  die  Justierung  nach  Kubikcentimetern  erschwert. 
Dies  ist  bei  der  Winkl  ersehen  Gasbiirette  mit  2 Hähnen  der  Fall. 
Es  empfiehlt  sich  jedoch,  dann  auch  den  Wert  von  100  Volumenteilen 

15  ° C. 

in  Kubikcentimetern  wie  z.  B 100%  = 101,52  ccm  ' beizufügen. 

Lässt  es  die  Konstruktion  eines  Apparates  zur  relativen  Gasmessung, 
wie  z.  B.  die  Hempel-  oder  Bünte-Bürette,  zu,  100%  = 100  Ivubik- 
eentimeter  zu  machen,  so  wird  man  hier  selbstverständlich  die  Kubik- 
centimeter-Teilung  vorteilhafter  anbringen,  um  ursprünglich  nur  zu 
relativen  Gasmessungen  bestimmte  Apparate  auch  sofort  für  absolute 
Messungen  gebrauchsfähig  zu  machen.  Da  es  sich  bei  letzteren, 
z.  B.  bei  azotometrischen,  kalzimetrischen,  nitrometrischen  Be- 
stimmungen darum  handelt,  in  festen  oder  flüssigen  Körpern  irgend 
einen  Bestandteil  durch  Ueberführung  in  den  gasförmigen  Zustand  zu 
messen,  hierbei  also  Massen  und  Volumina  in  Relation  treten,  müssen 
die  gasvolumetrischen  Apparate  ausschliesslich  nach  dem  wahren 
Liter  justiert  oder,  falls  man  vorzieht,  Messröhren  mit  Millimeter- 
teilung zu  verwenden,  später  die  Kalibrierung  für  wahre  Kubikcenti- 
meter  vorgenommen  werden. 

Bei  den  chemischen  Messgeräten  für  Flüssigkeiten  musste 
zwischen  Justierungen  auf  Einguss  und  Ausguss  unterschieden  werden,. 
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was  hier  fortfällt,  jedoch  sind  die  Justierungen  ebenfalls  nicht  ein- 
deutig, da  auf  die  Natur  der  Sperrflüssigkeit  nach  zweierlei  Richtungen 
hin  Rücksicht  zu  nehmen  ist: 

1.  auf  die  Adhäsionseigenschaften  der  Flüssigkeit  der  Glas- 
wandung gegenüber, 

2.  auf  die  Meniskusbildung. 

Bei  sämtlichen  gasanalytischen  und  gasvolumetrischen  Apparaten 
mit  Sperrflüssigkeiten  von  konkavem  Meniskus,  in  den  meisten  Fällen 
also  Wasser,  müssen  wir  bei  der  Justierung  die  Adhäsion  der  Sperr- 
flüssigkeit am  Glase  berücksichtigen.  Dem  Meniskuskorrektionswert 
der  Sperrflüssigkeiten  muss  Rechnung  getragen  werden: 

1.  sobald  es  sich  um  Volumenmessungen  zwischen  Marken  und 
Teilungen  handelt,  die  an  Stellen  mit  ungleichem  Röhrendurchmesser 
fallen,  wo  also  zwei  verschiedenartig  verlaufende  Meniskuskurven 
die  zu  messende  Gasmenge  einschliessen, 

2.  bei  einseitig  geschlossenen  Röhren  wie  z.  B.  Eudiometern, 
bei  denen  die  zu  bestimmende  Gasmenge  vom  geschlossenen  Ende 
an  zu  messen  ist  und  auf  diese  Weise  nur  einseitig  von  einem 
Flüssigkeitsmeniskus  begrenzt  wird. 

In  den  meisten  Fällen  wird  es  genügen,  Gasmessröhren,  deren 
Sperrflüssigkeiten  konkave  Meniskusbildung  zeigen,  nach  dem  Wasser- 
meniskus zu  korrigieren,  und  nur  für  äusserst  genaue  Messungen 
würde  man  die  Meniskuskorrektionswerte  von  Laugen,  Säuren,  Salz- 
lösungen, Petroleum  u.  s.  w.  zu  berücksichtigen  haben. 

Gasanalytische  und  gasvolumetrische  Apparate  sollten  also  stets 
hinter  dem  Prozent-  oder  Kubikcentimeterzeichen  noch  Vermerke 
wie:  cor.  f.  H20  oder  cor.  f.  Hg  tragen,  namentlich  sobald  es 
sich  um  einseitig  geschlossene  Röhren,  wie  Eudiometer,  Nitrometer, 
Dampfdichtbestimmungsröhren  etc.  handelt.  Dann  hat  man  nicht 
. mehr  nötig,  die  jetzt  vielfach  beliebte,  selbstverständlich  äusserst 
ungenaue  Methode  anzuwenden,  als  richtigen  Wert  das  Mittel  in  den 
Ablesungen  an  der  höchsten  und  tiefsten  Stelle  des  Flüssigkeits- 
meniskus  zu  nehmen.  Bei  für  Quecksilber  bestimmten  Apparaten 
können  die  Volumenablesungen  zu  jeder  beliebigen  Zeit  gemacht 
werden,  während  bei  an  der  Wandung  adhärierenden  Flüssigkeiten 
eine  Wartezeit  einzuhalten  ist.  Diese  lässt  sich  jedoch  nicht,  wie 
bei  Pipetten  und  Büretten  z.  B.  auf  1/i  oder  2 Minuten  vereinbaren, 
sondern  es  muss  der  konstante  Zusammenfluss  abgewartet  werden. 
Je  grösser  also  die  angesammelte  Gasmenge  ist,  desto  grösser  wird 
die  erforderliche  Wartezeit  bis  zur  Ablesung  sein  müssen.  Haben 
nun  z.  B.  mehrere  Gasmessröhren  gleichen  Inhalt,  aber  verschiedene 
Dimensionen,  so  wird  der  konstante  Zusammenfluss  nicht  genau  zu 
derselben  Zeit  erreicht  sein.  Für  die  meisten  Fälle  dürften  jedoch 
die  von  mir  ermittelten  und  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins 
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Deutscher  Chemiker  in  Düsseldorf  erwähnten  Wartezeiten  genügen . 
Ich  gehe  sie  hier  wieder: 

Die  Wartezeit  beträgt  im  allgemeinen  bei  Gasfüllungen: 
bis  25  ccm  . 3 Min. 

„ 50  „ . . 4 „ 

„75  „ . . 5 „ 

» 100  „ • 6 „ 

Die  Justierung  von 
Wasser  oder  Quecksilber 


bis  125  ccm 
„ 150  „ 

„ 1^5  „ 

„ 200 


. 7 Min. 

• 8 » 

. . 9 „ 

. 10  „ 

durch  Auswägen 


Gasmessröhren  hat  durch  Auswägen  mit 
zu  erfolgen.  Am  vorteilhaftesten  würde 
man  jeden  Apparat  in  der  Gebrauchslage  und  mit  der  Gebrauchs- 
flüssigkeit justieren,  weil  dann  die  besondere  Kenntnis  eines  Meniskus- 
korrektionswertes nicht  von  nöten  ist.  So  wird  z.  B.  ein  einseitig 
geschlossenes  Eudiometer,  das  für  Wasser  als  Sperrflüssigkeit  justiert 
und  korrigiert  werden  soll,  nur  tadellos  herzustellen  sein,  wenn  es 
in  senkrechter  Lage  mit  geschlossenem  Ende  nach  oben  durch  Ab- 
lassung  und  Wägung  von  Wasser  unter  Einhaltung  der  erwähnten 
Wartezeiten  justiert  wird 

Ich  habe  mir  eine  Vorrichtung  konstruiert,  mit  der  diese 
Forderung  bequem  und  schnell  mit  höchster  Genauigkeit  erfüllt 
werden  kann.  Diese  Apparatur  ist  auch  bei  der  Nachprüfung  an- 
zuwenden. Leider  muss  man  auf  diesen  Vorteil  bei  einer  Reihe  von 
Justierungen  verzichten.  In  solchen  Fällen  ist  die  Kenntnis  der 
Meniskuskorrektionswerte  von  Quecksilber  und  Wasser  erforderlich. 

Sonderbarerweise  liegen  hierzu  nur  sehr  wenig  Mitteilungen 
vor  und  die  wenigen  vorhandenen  Bestimmungen  sind  auch  nur  für 
wenige  Rohrweiten  ausgeführt  worden  und  noch  dazu  zum  Teil 
fehlerhaft  Ich  ermittelte  deshalb  vor  kurzem  nach  einem  eigenen 
sehr  einfachen  und  sicheren  Verfahren  die  Meniskuskorrektionswerte 
von  Quecksilber  und  Wasser  für  Rohrdurchmesser  von  1 — 25  mm 
von  2 : 2 mm  fortschreitend.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  finden  Sie  in 
der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1903,  Heft  3,  veröffentlicht. 

Wie  bei  den  Instrumenten  zur  Flüssigkeitsmessung,  muss  man 
auch  den  Gasmessröhren,  die  nach  wahren  Kubikcentimetern  justiert 
sind,  eine  bestimmte  Gebrauchstemperatur  geben,  namentlich  sobald 
es  sich  um  grössere  Volumina  handelt,  weil  dann  die  Glasausdehnung 
sich  bemerkbar  macht.  So  nimmt  z.  B.  ein  Glaskörper  von  100  ccm 
Inhalt  und  einer  Gefässtemperatur  von  15°  C.  beim  Erwärmen  auf 
20 0 oder  25  ° C.  um  0,0125  oder  0,025  ccm  in  seinem  Volumen  zu. 
In  wärmeren  Laboratoriumsräumen  und  Ländern  wird  man  also  für 
grössere  Volumina  in  vorteilhafter  Weise  auf  höhere  Gebrauchs- 
temperaturen justierte  Instrumente  benutzen.  Die  Notation  für  wahre 
Kubikcentimeter  hätte  wie  bei  den  massanalytischen  Gerätschaften 
15°  C.  17,6°  C.  20°  C.  27.5°  C. 


zu  lauten: 


4°  C.  4°  C.  4°  C.  4°  C. 


u.  s.  w.  Um  zum  Ausdruck 
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zu  bringen,  für  welches  Temperaturintervall  die  Glasausdehnung  für 
eine  bestimmte  Gefässgrösse  vernachlässigt  werden  kann,  könnte 

10—20°  C 15—20°  C. 

man  auch  Bezeichnungen  wie  50  ccm  — 100  ccm  — — 

einführen,  d.  h.  also,  dass  z.  B.  für  50  ccm  die  Glasausdehnung 
zwischen  10  und  20°  C.  nicht  berücksichtigt  zu  werden  braucht. 

In  der  Chemiker-Zeitung  1902,  No.  15,  habe  ich  s.  Z.  eine  Zu- 
sammenstellunggegeben, wie  die  gasanalytischen  und  gasvolumetrischen 
Apparate  bezüglich  ihrer  Justierung  einzuteilen  sind,  und  ich  möchte 
diese  hier  kurz  im  Auszuge  und  in  etwas  abgeänderter  Form  wieder- 
geben. 

Teilung. 

A.  Nach  wahren  Kubikcentimetern  für  verschiedene  Ge- 
brauchstemperaturen 

1.  ohne  Meniskuskorrektion:  Azotometer  nach  Knop- 

Wagner,  Kalzimeter  nach  Scheibler  u.  s v\, 

2.  mit  Meniskuskorrektion:  Gasmessröhren,  Eudiometer,  Nitro- 
meter nach  Lunge,  Schellbach,  Gasvolumeter,  Dampf- 
dichte-Bestimmungsapparate,  Azotometer  nach  Schiff, 
Thörner  u.  s.  w\; 

B.  nach  Prozenten  oder  wahren  Kubikcentimetern, 
Büretten  nach  Bunte,  Hempel,  de  Köninck;  Röhrennach  Stammer; 
Rauchgasapparate  u.  s.  w.  sämtlich  mit  Meniskuskorrektionen; 

C.  nach  Prozenten,  Bürette  nach  Winkler,  für  Wasser 
korrigiert; 

D.  nach  Millimeter,  vorzugsweise  Gasmessröhren  nach 
Bunsen,  Eudiometer  u.  s.  w\ 

Sie  finden  in  dieser  Aufstellung  auch  Millimeterteilung  erwähnt, 
an  der  man  die  Werte  für  wahre  Kubikcentimeter  bei  verschiedenen 
Gebrauchstemperaturen  und  für  beliebige  Sperrflüssigkeiten  ermitteln 
kann.  Ich  möchte  hier  noch  kurz  erwähnen,  dass  sich  für  genaue  Arbeiten 
Millimeterteilung  auch  an  Messkolben  und  Vollpipetten  empfiehlt. 
Man  kann  dann  unter  Zuhilfenahme  von  Tabellen  mit  ein  und  dem- 
selben Gefäss  direkt  fehlerfreie  Abmessungen  bei  jeder  beliebigen 
Gebrauchstemperatur  des  wahren  und  Mohrschen  Liters  machen. 

Bei  kontrollierten  gasanalytischen  und  gasvolumetrischen 
Apparaten  ist  wieder  aus  bereits  angeführten  Gründen  die  Prüfung 
der  Eichung  vorzuziehen.  Die  Prüfungsscheine  enthalten  dann 
wiederum  alle  weiteren  notwendigen  Notizen  über  Justierung  und 
Gebrauch,  ähnlich  wie  bei  den  von  mir  ausgearbeiteten  und  hier 
ausgelegten  Prüfungsscheinen. 

Ich  könnte  noch  manches  zu  dem  Thema,  das  uns  hier  be- 
schäftigt, anführen;  allein  die  Zeit  drängt  und  so  beschliesse  ich 
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meine  Ausführungen  in  der  Ueberzeugung,  dass  diese  ein  inter- 
nationales Interesse  beanspruchen.  Wir  sind  auf  dem  Wege  zu 
einheitlichen  Apparaten,  doch  ist  er  noch  ziemlich  lang,  und  so 
glaube  ich,  dass  die  Einführung  einheitlicher,  international  verständ- 
licher Bezeichnungen  das  beste  Mittel  ist,  dem  Ziele  entgegen  zu 
kommen.  Es  dürfte  sich  vielleicht  auch  empfehlen,  eine 

ständige  internationale  Kommission 

ins  Leben  zu  rufen,  die  tatkräftig  sich  mit  dem  Studium  von  Mess- 
instrumenten befasst  und  die  Wünsche  der  verschiedensten  Länder 
und  Industrien  entgegen  zu  nehmen  hätte. 

Eine  Hauptaufgabe  dieser  Kommission  wäre,  wie  gesagt,  vor 
allem  die  Einführung  einer  einheitlichen,  international  verständ- 
lichen Nomenklatur  und  Notation. 

Herr  Geheimer  Regierungsrat  Dr.  B.  Weinstein,  Charlottenburg, 
als  Korreferent  spricht  über  dasselbe  Thema: 

Die  amtliche  Eichung  chemischer  Messgeräte  hat 
in  Deutschland  auf  Grund  der  Ihnen  mitgeteilten  Vorschriften 
einen  grossen  Aufschwung  genommen.  Seit  Erlass  dieser  Vor- 
schriften vor  11  Jahren  etwa  sind  insgesamt  mehr  als  150  000 
Geräte  zur  Eichung  vorgelegt  und  mehr  als  120000  geeicht. 
Gegenwärtig  werden  jährlich  gegen  15  000  geeicht,  und  zwar 
nicht  bloss  für  Deutschland,  sondern  auch  für  Nordamerika, 
England  und  Russland,  ja  auch  für  Frankreich.  Ein  gewisser  Erfolg 
ist  also  den  Vorschriften  nicht  abzusprechen.  Sie  haben  die 
Fabrikation  dieser  Geräte  überhaupt  verbessert,  denn  so  schlechte 
Geräte  wie  solche  früher  verkauft  worden  sind  und  jetzt  noch 
Anwendung  finden,  gibt  es  jetzt  bei  der  Fabrikation  nicht  mehr. 
Es  sind  mehr  und  mehr  Arten  von  Geräten  in  die  amtliche  Be- 
glaubigung einbezogen  worden,  so  zuletzt  noch  Geräte  für  den 
besonderen  Zweck  der  Zuckeruntersuchungen  und  der  Prüfung  von 
Oelen.  Gegenwärtig  wird  an  Vorschriften  für  die  Geräte  der  Gas- 
analyse gearbeitet. 

Für  die  amtlich  beglaubigten  Aräometer  ist  durch  die  Vor- 
schriften alles  festgesetzt.  Die  Instrumente  mit  besonderen  Auf- 
schriften zu  versehen,  ist  dabei  nicht  nötig.  Es  empfiehlt  sich  nicht 
einmal,  die  Instrumente  mit  allzu  vielen  Aufschriften  zu  versehen. 
Doch  hat  die  Normal-Eichungs-Kommission  jetzt  über  die  Bezeichnung 
der  Aräometer  eine  Veröffentlichung  vorbereitet,  die  in  diesen 
Wochen  erscheinen  wird.  Festgesetzt  ist  jetzt  bereits  alles  für 
Aräometer  für  Branntwein-,  Zucker-,  Mineralöluntersuchung.  In  Vor- 
bereitung sind  die  Vorschriften  für  Aräometer  für  Schwefelsäure. 

Was  die  Genauigkeit  anbetrifft,  so  hängt  diese  von  Um- 
ständen ab,  welche  entweder  für  alle  Geräte  gleich  sind  oder  welche 
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nur  für  besondere  Geräte  stattfinden.  Zu  den  ersteren  gehören 
Fehler  in  der  Ablesung,  der  Temperaturbestimmung  u.  s.  w\,  zu  den 
anderen  namentlich  Fehler  der  Benetzung,  deshalb  könnten  die 
Fehlergrenzen  wohl  bei  Geräten  auf  Einguss  herabgesetzt  werden, 
denn  es  kann  zugegeben  werden,  dass  hier  grössere  Genauigkeit 
erzielt  werden  kann.  Was  aber  die  Geräte  auf  Ausguss  anbetrifft, 
so  ist  bei  ihnen  namentlich  die  Benetzung  zu  beachten.  Beispiels- 
weise schwankt  bei  einer  100  ecm-Bürette  der  regelmässige  Rück- 
stand an  Wasser  je  nach  der  Auslaufdauer  von  Vs  Minute  bis 
7 Minuten  nach  Versuchen  der  Normal-Eichungs-Kommission  zwischen 
v85  und  V400  l^es  Gesamtinhalts.  Dazu  ist  er  noch  verschieden  nach 
der  Art  der  Flüssigkeit,  während  doch  die  Geräte  nur  für  eine 
Flüssigkeit  justiert  werden  können.  Endlich  kommen  noch  die  un- 
regelmässigen Schwankungen,  die  sehr  gross  sein  können,  wenn  die 
Geräte  nicht  jedesmal  vor  der  Benutzung  gereinigt  werden.  Bei 
diesen  Geräten  kann  also  von  einer  Genauigkeit,  wie  sie  für  Geräte 
auf  Einguss  zugestanden  wird,  nicht  die  Rede  sein.  Gleichwohl 
war  die  Normal  - Eichungs  - Kommission  bereit,  den  Fehler  herab- 
zusetzen, etwa  auf  die  Hälfte;  sie  hat.  bei  den  Fabrikanten  der 
Geräte  gefragt,  aber  diese  haben  erklärt,  die  Anfertigung  amtlich  zu 
beglaubigender  Geräte  sofort  aufgeben  zu  müssen,  sobald  die  Ge- 
nauigkeit allzusehr  verschärft  werden  sollte.  Da  die  Fehlergrenze  der 
Geräte  seinerzeit  in  Vereinbarung  mit  den  Herrn  Chemikern  selbst  fest- 
gestellt sind,  hat  die  Normal-Eichungs-Kommission  zunächst  von  der 
Verschärfung  noch  abgesehen.  Sollten  die  Herren  jetzt  eine  solche 
Verschärfung  wünschen,  so  würde  sich  vielleicht  eine  Resolution 
hierüber  empfehlen. 

Gerade  die  Vorschriften  über  die  Striche  der  Geräte  haben 
sich  in  der  Praxis  sehr  bewährt.  Die  Fabrikanten  haben  oft  erklärt, 
wie  froh  sie  sind,  in  diesen  Vorschriften  ein  gutes  Mittel  zur  Her- 
stellung genauer  Geräte  zu  haben,  ohne  dass  sie  gezwungen  sind, 
noch  besondere  Ablesungsmittel  zu  benutzen,  und  ich  freue  mich 
über  die  Anerkennung,  welche  vorhin  den  Vorschriften  durch  einen 
Herrn  aus  Frankreich  geworden  ist.  Die  Parallaxe  lässt  sich  mit 
den  in  Deutschland  vorgeschriebenen  Strichen  mit  ausserordentlicher 
Sicherheit  vermeiden.  Schwimmer  sind  nicht  entfernt  zur  genauen 
Ablesung  so  geeignet.  Hunderte  von  Versuchen  in  der  Normal- 
Eichungs-Kommission  haben  ergeben,  dass  wegen  der  Benetzungs- 
unsicherheiten, wegen  der  Bewegungsreibung  und  wegen  der 
schwankenden  Lage  die  Anwendung  der  Schwimmer  zu  den  aller- 
ungenauesten Ergebnissen  führen  kann.  Die  Versuche  sind  in  der 
Deutschen  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  veröffentlicht. 

Die  Wartezeit  von  zwei  Minuten  bei  Büretten  ist  mit  Rück- 
sicht auf  die  Benetzungsverhältnisse  und  auf  die  Anwendung  fest- 
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gesetzt  worden.  Statt  dessen  wird  gewünscht,  dass  eine  Auslauf- 
geschwindigkeit festgesetzt  werden  möchte.  Zunächst  ist  es  klar, 
dass  diese  Geschwindigkeit  nicht  eindeutig  sein  kann;  die  ersten 
Kubikcentimeter  laufen  viel  rascher  ab  als  die  letzten,  weil  die  Höhe 
der  Säule  massgebend  ist.  Sodann  kommt  auch  die  Beschaffenheit 
der  Ablaufspitze  in  Betracht.  Versuche  in  der  Deutschen  Normal- 
Eichungs-Kommission  haben  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  dieser 
Spitze  ergeben,  nicht  bloss  hinsichtlich  ihrer  Weite,  was  ja  selbst- 
verständlich ist,  sondern  auch  hinsichtlich  ihres  Randes  und  ihrer 
Benetzung.  Endlich  hängt  die  Geschwindigkeit  auch  ab  von  der 
Flüssigkeit,  so  ist  sie  für  eine  normale  Phenolphtaleinlösung  um 
Vs  grösser  als  für  Wasser,  und  demgemäss  ist  auch  der  Rückstand 
ein  anderer,  er  beträgt  z.  B.  für  eine  25  ccm- Bürette  bei  Phenol- 
phtaleinlösung 100  cmm  weniger  wie  bei  Wasser.  Die  Festsetzung 
der  Auslaufgeschwindigkeit  bietet  also  keine  rechte  Gewähr  für  die 
Genauigkeit.  Gleichwohl  kann  in  Betracht  kommen,  Vorschriften  für 
diese  Geschwindigkeit  zu  erlassen  und  die  Wartezeit  herabzusetzen, 
auf  7a  Minute  etwa,  oder  ganz  aufzuheben.  Dazu  bedarf  es  aber 
noch  genauerer  Versuche,  als  bisher  vorliegen.  Die  Deutsche  Normal- 
Eichungs-Kommission  hat  solche  Versuche  schon  in  grosser  Zahl  aus- 
geführt und  ist  noch  mit  weiteren  Versuchen  beschäftigt. 

Diskussion.  Herr  Fr.  Sachs,  Brüssel:  Ich  ersuche  die 

15°  20° 

Normal -Eichungs -Kommission,  die  Bezeichnungen  und  für 

Messgefässe  fallen  zu  lassen,  sondern  nur  4°  luftleer  darauf  schreiben 
zu  lassen,  da  sonst  zu  grossen  Verwirrungen  Anlass  gegeben  wird, 
und  die  Glasausdehnung  in  diesem  Falle  vernachlässigt  werden  kann. 
Ausserdem  möchte  man  auch  Messgefässe,  die  nach  der  sehr  prak- 
tischen Mohr  sehen  Methode  graduiert  sind,  von  der  Justierung  nicht 
ausschliessen.  Die  Internationale  Analysen  - Kommission  wird  er- 
sucht, für  Spezialfragen  auch  Spezialisten  mit  beratender  Stimme 
hinzuzuziehen. 

Herr  Geheimer  Regierungsrat  Dr.  B.  Weinstein:  Was  das 
Mohr  sehe  Liter  anbetrifft,  so  kann  ich  hier  nur  das  wiederholen, 
was  ich  neulich  schon  in  der  Sektion  V gesagt  habe.  In  Deutschland 
können  Geräte,  welche  auf  das  Mohr  sehe  Liter  basiert  sind,  amtlich 
unter  keinen  Umständen  beglaubigt  werden,  denn  amtlich  gibt  es  nur 
ein  Mass,  das  wahre  Liter,  ein  anderes  Liter  kann  nicht  zugelassen 
werden.  Die  Herren  Chemiker  selbst  haben  mit  Freuden  anerkannt, 
dass  endlich  die  Unsicherheit  gehoben  ist,  und  jeder  nun  weiss,  dass 
er  es  nur  mit  einem  Mass  zu  tun  hat,  und  zwar  mit  dem  allgemein, 
fast  in  der  ganzen  Welt  anerkannten.  Neuerdings  ist  der  Vorschlag 
gemacht  worden,  auch  Geräte  zur  amtlichen  Beglaubigung  zuzulassen, 
welche  die  Gramme  Flüssigkeit  in  Kubikcentimetern  angeben.  Dieser 
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Vorschlag  wird  bei  der  Deutschen  Normal-Eichungs-Kommission  einer 
Erwägung  unterzogen.  Jedoch  scheint  es,  als  ob  damit  durch  eine 
Hintertüre  das  Mohr  sehe  Liter  eingeführt  werden  soll,  weil  Wägungen 
in  Luft  und  bei  bestimmter  Temperatur  verlangt  sind.  Das  kann 
nicht  sein;  die  Angaben  könnten  nur  wahre  Gramme  in  wahren 
Kubikcentimetern  sein. 

In  der  weiteren  Diskussion  sprechen  die  Herren  Prof.  Dr. 
W.  Fresenius,  Prof.  Dr.  G.  von  Knorre  und  Prof.  Dr.  G.  Lunge. 
Auf  Antrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  G.  von  Knorre  wird  der 
Gegenstand  der  Internationalen  Analysen-Kommission  zur 
Erledigung  überwiesen.  Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  erklärt,  dass 
die  Kommission  zu  diesem  Zweck  eine  Unterkommission  einsetzen 
werde,  in  welche  Herren  zu  wählen  sind,  welche  über  den  Gegenstand 
besonders  genau  unterrichtet  sind. 


Hierauf  spricht  Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner,  Leipzig,  als  Referent 
über  das  Thema: 

Welche  Anforderungen  sind  an  im  Verkehr  als 
chemisch  rein  bestimmte  Reagentien  zu  stellen? 

Die  Sektion  hat  beschlossen,  die  Frage  besprechen  zu  lassen: 
Welche  Anforderungen  sind  an  den  Handel  mit  garantiert  reinen 
Reagentien  zu  stellen? 

Die  Frage  ist  zuerst  von  Dr.  Mur  mann,  Wien,  auf  dem  III.  Inter- 
nationalen Kongress  in  Wien  öffentlich  angeregt  worden  und  die 
Sektion  I hat  dort  beschlossen:  J) 

Es  sei  zu  erstreben,  dass  die  Fabrikanten 
chemischer  Präparate  die  Stoffe  und  ihre  Quan- 
titäten angeben,  die  als  unvermeidliche  „fremde“ 
Bestandteile  in  diesen  „chemisch  reinen“  Prä- 
paraten enthalten  sind. 

Die  Fachgenossen  werden  aufgefordert,  die  in 
dieser  Hinsicht  in  der  Zwischenzeit  gemachten 
Erfahrungen  dem  Sekretär  des  nächsten  Kon- 
gresses möglichst  umgehend  mitzuteilen,  welcher 
diese  Mitteilung  einer  Sektion  für  analytische 
Chemie  zur  weiteren  Beratung  zu  übergeben  hat, 

und  dieser  Beschluss  ist  vom  Kongresse  in  der  Schlusssitzung  ge- 
billigt.* 2) 

Der  IV.  Internationale  Kongress  in  Paris  hat  sich  aber  nicht 
mit  der  Angelegenheit  befasst. 


*)  Bericht  des  Wiener  Kongresses  II,  78. 

2)  Bericht  des  Wiener  Kongresses  III,  444. 
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Es  wird  ratsam  sein,  zunächst  den  Inhalt  und  die  Entwickelung 
des  Begriffes  „reines  Reagens“  festzustellen. 

Der  Chemiker  hat  früher  die  Stoffe,  die  ihm  zur  Erkennung 
und  Bestimmung  anderer  dienten,  selbst  in  dem  erforderlichen  Grade 
von  Reinheit  dargestellt,  so  finden  wir  z.  B.  im  Fresenius  die  Vor- 
schriften zur  Darstellung  und  Prüfung  dieser  Reagentien.  Die  stets 
umfangreichere  Tätigkeit  des  Chemikers  nötigte  ihn  mehr  und  mehr, 
seine  Zuflucht  zu  käuflichen  Reagentien  zu  nehmen,  und  hierbei 
blieb  die  Erkenntnis  nicht  lange  aus,  dass  auch  die  reinsten,  als 
„purissimum“  bezeichneten  Stoffe  häufig  Verunreinigungen  enthielten, 
die  ihre  Anwendung  in  Frage  stellten  oder  unmöglich  machten. 
Die  über  solche  Erfahrungen  sich  ansammelnde  Literatur  hat  nun 
zuerst  im  Jahre*  1888  Krauch  gesammelt  und  in  seinem  Buch  „Die 
Prüfung  der  chemischen  Reagentien  auf  Reinheit“  zusammengestellt 
und  besonders  auch  angegeben,  wie  auf  bestimmte  Verunreinigungen 
in  jedem  einzelnen  Falle  zu  prüfen  ist. 

Die  Firma  E.  Merck  hat  dann  Stoffe  zu  recht  erhöhtem  Preise 
in  den  Handel  gebracht,  die  im  Sinne  der  Krauch  sehen  Vorschriften 
rein  sein  sollten  und  für  diese  Stoffe  die  Bezeichnung  „garantiert 
reine“  Reagentien  eingeführt.  Zuweilen  wird  dieser  allgemeinen 
Bezeichnung  die  weitere  Bezeichnung  für  analytische  Zwecke  (pro 
analysi)  oder  für  mikroskopische  Zwecke  u.  s.  w.  zugefügt.  Andere 
Firmen  sind  diesem  Vorgehen  gefolgt. 

Wenn  nun  sich  Mängel  im  Handel  mit  solchen  Reagentien  ge- 
zeigt haben,  so  können  diese  zu  suchen  sein 

1.  in  dem  eigentlichen  Handelsbetriebe  und 

2.  in  den  zu  Grunde  gelegten  Prüfungsvorschriften. 

Gegen  den  Handel  muss  der  Vorwurf  erhoben  werden,  dass 
tatsächlich  eine  Garantie  für  reine  Reagentien  nicht  gegeben  ist. 

Es  kommen  Präparate  im  Handel  vor,  die  unrein  sind  und 
nicht  einmal  in  dem  beschränkten  Sinne  rein  sind,  dass  sie  den 
Krauch  sehen  V orschriften  genügen . 

Ich  habe  beispielsweise  ein  Bijodat  gefunden  mit  97,81%  und 
ein  anderes  mit  98,03%  Wirkungswert,  ein  Kaliumbromat,  in  dem  die 
betreffende  Handlung  selbst  nur  99,213%  feststellen  konnte,  ein 
Mohrsches  Salz  mit  99%  und  ein  Magnesiumchlorid,  das  etwa 
5%  Rhodansalz  enthielt. 

Solche  Fälle  würden  sich  wohl  häufiger  feststellen  lassen,  wenn 
eine  häufigere  Nachprüfung  stattfände,  sie  sind,  wie  in  Wien  fest- 
gestellt wurde,  auch  von  anderer  Seite  beobachtet. 

Sehr  häufig  aber  verzichtet  der  Käufer  auf  die  Nachprüfung, 
sei  es  dass  er  die  Nachprüfung  nicht  ausführen  kann,  wie  so  häufig 
der  Physiker  oder  der  Mediziner  und  andere  Gelegenheitschemiker, 
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oder  dass  er  sie  für  überflüssig  hält,  mit  Rücksicht  auf  die  Bezeich- 
nung „garantiert  rein“. 

Wie  wenig  aber  eine  solche  Garantie  vorhanden  ist,  zeigt  das 
Verhalten  mancher  Handlungen,  wenn  sie  auf  Fehler  aufmerksam 
gemacht  werden. 

Trotzdem  das  oben  erwähnte  Kalium bromat,  das  wegen  sicht- 
barer Feuchtigkeit  verschlossen  zurückgegeben  wurde  und  nach  dem 
eigenen  Befunde  der  Firma  nur  den  Gehalt  von  99,213  hatte,  während 
es  nach  Krauch  lOOprozentig  sein  sollte,  entschuldigte  sich  die  Firma 
nicht.  Sie  schrieb  vielmehr: 

„Hieraus  einen  Tadel  bezüglich  der  Reinheit  des 
Präparates  zu  begründen,  dürfte  wohl  etwas  zu  weit 
gegangen  sein,  um  so  mehr,  als  es  doch  bekanntlich  Ge- 
brauch ist,  derartige  Salze  vor  der  Verwendung  bei 
Wasserbadtemperatur  zu  trocknen.“ 

Auf  eine  derartige  Vorbehandlung  muss  aber  mindestens  hin- 
gewiesen werden,  wenn  sie  unvermeidlich  ist,  z.  B.  bei  hygroskopi- 
schen Stoffen,  zu  denen  aber  Kaliumbromat  nicht  gehört. 

Da  eine  absolute  Reinheit  der  Stoffe  meistens  nicht  vorhanden, 
häufig  auch  gar  nicht  für  ihre  Anwendung  erforderlich,  eine  Gewähr 
tatsächlich  nicht  geleistet  ist,  wird  der  Käufer  in  eine  unberechtigte 
Sicherheit  eingewiegt,  und  es  erscheint  mir  wünschenswert,  deshalb 
den  Handel  mit  sogenannten  garantiert  reinen  Reagentien  oder  Stoffen 
ganz  fallen  zu  lassen. 

Andererseits  besteht  aber  für  viele  Stoffe,  insbesondere  für 
Reagentien  nach  wie  vor  das  Bedürfnis,  sie  in  besonderer  Reinheit, 
wie  sie  für  die  jeweilige  Anwendung  erforderlich,  käuflich  erwerben 
zu  können.  Ob  Stoffe,  welche  so  in  den  Handel  kommen,  den 
wünschenswerten  Anforderungen  genügen,  müsste  für  jedes  dar- 
gestellte Präparat  durch  eine  besondere  Prüfung  festgestellt  sein, 
und  man  darf  sich  nicht  damit  begnügen,  dass  nach  dem  befolgten 
Verfahren  gewöhnlich  und  wahrscheinlich  ein  Präparat  von  be- 
stimmtem Reinheitsgrad  erhalten  wird. 

Derartige  Präparate  könnten  als  „vorgeprüfte  Reagentien“  oder 
„vorgeprüfte  Stoffe“  in  den  Handel  kommen.  Der  Käufer  wäre  dann 
darauf  hingewiesen,  dass  ihm  die  Pflicht  der  Nachprüfung  bleibt. 
Damit  er  sie  erfüllen  kann,  müsste  jedem  gekauften  Stoffe  die  Vor- 
schrift beigegeben  sein,  nach  der  geprüft  ist,  und  der  etwaige  Befund. 

Können  nun  für  diese  Prüfungen  die  Vorschriften  von  Krauch 
Anwendung  finden,  bezw.  genügen  diese  Vorschriften? 

Diese  Frage  ist  entschieden  mit  Nein  zu  beantworten. 

Zweifellos  war  es  ein  Verdienst  Krauch s,  die  vorhandenen 
Angaben  über  Verunreinigungen  der  Reagentien  zu  sammeln  und 
späterhin  zu  ergänzen. 
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Die  Frage,  ob  die  Prüfungs Vorschriften  von  Krauch  genügen, 
führt  uns  dazu,  prinzipiell  zu  fragen:  Wie  wird  die  Reinheit  eines 
Stoffes  nachgewiesen? 

Jeder  Stoff  existiert  nur  innerhalb  gewisser  Bedingungen,  ändern 
sich  diese  über  einen  gewissen  Betrag,  so  verschwindet  der  Stoff 
und  ein  oder  mehrere  andere  treten  an  seine  Stelle.  Im  allgemeinen 
ist  das  Existenzgebiet  eines  jeden  Stoffes  verschieden  gross,  es 
wird  also  die  Umwandlung  unter  verschiedenen  Bedingungen  er- 
folgen. Schmelzpunkt,  Siedepunkt  und  Löslichkeit  sind  für  jeden 
Stoff  charakteristische  Kennzeichen,  und  diese  Eigenschaften  werden 
deshalb  auch  zur  Prüfung  der  Reinheit  verwendet.  Denn  jede 
Beimengung  ändert  diese  Eigenschaften  in  mehr  oder  weniger  hohem 
Grade.  Zur  Prüfung  der  Reagentien  eignen  sie  sich  aber  kaum. 
Denn  die  genaue  Feststellung  dieser  Eigenschaften  ist  ausserordent- 
lich schwierig,  und  für  viele  Stoffe  kaum  ausgeführt.  In  manchen 
Fällen  werden  Aenderungen  erst  bemerkbar,  wenn  Verunreinigungen 
vorhanden  sind,  deren  Menge  weit  ausserhalb  der  Grenze  des  Zu- 
lässigen liegt.  In  anderen  Fällen,  so  bei  vielen  Salzen,  sind  Schmelz- 
und  Siedepunkt  überhaupt  nicht  festzustellen. 

So  wichtig  die  fraktionierte  Ueberführung  in  andere  Stoffe  zum 
Zwecke  der  Reinigung  ist,  kommt  sie  doch  für  die  Prüfung  auf  Rein- 
heit weniger  in  Betracht.  Man  wird  deshalb  zweckmässig  darauf 
verzichten,  absolut  reine  Stoffe  und  besonders  Reagentien  zu  ver- 
wenden, um  so  mehr,  als  diese  absolute  Reinheit  häufig  nicht  nötig  ist 
und  die  Präparate  nur  unverhältnismässig  verteuert. 

Was  den  Analytiker  an  dem  Reagens  interessiert,  ist  seine 
Gebrauchsfähigkeit,  und  die  Prüfungsvorschriften  müssen  darauf  in 
erster  Linie  Rücksicht  nehmen. 

Wohl  ist  bei  Krauch  in  vielen  oder  wohl  den  meisten  Fällen 
angegeben,  wozu  das  betreffende  Reagens  gebraucht  wird,  nicht 
aber,  welcher  Reinheitsgrad  qualitativ  und  quantitativ  durch  eben 
diese  Anwendung  gefordert  wird. 

Am  einfachsten  lassen  sich  hiernach  die  Prüfungsvorschriften 
für  massanalytische  Titerstoffe  festlegen. 

Man  wird  einfach  verlangen  müssen,  dass  ihr  Wirkungswert 
nicht  mehr  als  nur  71000  vom  berechneten  abweichen  darf,  und  dass 
dieser  Wirkungswert  durch  massanalytischen  Vergleich  mit  zwei 
anderen  Stoffen  festgestellt  wird.  Für  diese  Vergleichsstoffe  muss 
natürlich  bekannt  sein,  dass  ein  Vergleich  auch  wirklich  möglich  ist, 
das  heisst,  dass  bei  genügend  reinen  Stoffen  auch  wirklich  Ueber- 
einstimmung  erhalten  wird. 

Durch  den  Vergleich  mit  zwei  Stoffen  wird  jede  Unsicherheit 
ausgeschlossen,  wie  sie  durch  die  Möglichkeit  zweier  gleichartig 
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verunreinigter  Stoffe  gegeben  wäre.  Die  Forderung  massanaly tischen 
Vergleichs  beseitigt  die  Einführung  weiterer  Fehlerquellen,  als  sie  bei 
anzuwendenden  Verfahren  selbst  unvermeidlich  sind.  Schliesslich  muss 
bekannt  sein,  dass  die  Vergleichsstoffe  wirklich  in  der  vorausgesetzten 
Weise  wirken,  damit  solche  Vorkommnisse  wie  beim  kohlenstoff- 
haltigen Eisen  vermieden  werden.  Denn  hier  hat  man  angenommen, 
die  Verunreinigungen  wirkten  nicht  auf  Permanganat,  während  sie 
in  Wirklichkeit  eine  sehr  beträchtliche  Wirkung  ausüben. 

Viel  schwieriger  ist  es,  Prüflingsvorschriften  aufzustellen  für 
Reagentien  zur  Gewichtsanalyse.  Auszuschliessen  werden  hier  alle 
Verunreinigungen  sein,  die  ebenfalls  mit  dem  auszufällenden  Stoffe 
eine  unlösliche  Verbindung  liefern,  so  dass  die  Bildung  eines 
gemischten,  nicht  einheitlichen  Niederschlages  möglich  wird.  Ob 
sich  ein  solcher  bildet,  hängt  aber  nicht  nur  von  der  Anwesenheit 
der  Verunreinigung,  sondern  im  einzelnen  Falle  in  verschiedener 
Weise  auch  vom  Mengenverhältnis  ab.  Man  wird  bestrebt  sein,  jede 
Verunreinigung,  die  schädlich  sein  kann,  auszuschliessen,  ob  es  in 
hinreichendem  Masse  geschehen,  wird  man  am  besten  wiederum 
beim  Gebrauche  erkennen.  Um  z.  B.  festzustellen,  ob  ein  Chromat 
brauchbar  ist  zur  Analyse  von  Quecksilbersalz,  wird  man  am  ein- 
fachsten eine  oder  mehrere  Quecksilberanalysen  mit  dem  fraglichen 
Chromat  ausführen,  wobei  die  Fehlergrenze  nicht  überschritten 
werden  darf. 

Wie  hoch  diese  Grenze  ist,  lässt  sich  bei  Gewichtsanalysen 
nicht  so  allgemein  angeben,  wie  bei  Massanalysen;  denn  während 
dort  die  Grenze  im  wesentlichen  durch  die  Genauigkeit  der  Volum- 
messung gegeben  ist,  haben  wir  bei  der  Gewichtsanalyse  verschiedene 
Einflüsse  und  unter  diesen  wieder  die  selbst  sehr  wechselnde 
Löslichkeit  der  Niederschläge  einerseits  und  die  gleichfalls  sehr 
verschiedene  Werte  annehmende  Adsorption  andererseits. 

Man  wird  also  bei  der  Prüfung  der  zu  quantitativem  Gebrauch 
bestimmten  Reagentien  bis  auf  weiteres  nur  schätzungsweise  den 
erforderlichen  Grad  der  Reinheit  annehmen  können.  Erwünscht 
wäre  als  Unterlage  eine  Untersuchung,  welche  Genauigkeit  bei  gewichts- 
analytischen Arbeiten  überhaupt  erreichbar  ist.  Eine  wesentliche 
Erleichterung  der  Beurteilung  ist  gegeben,  wenn  die  Löslichkeiten 
der  Stoffe  bekannt  sind,  doch  werden  gerade  bei  den  kleinen  Be- 
trägen derselben  so  leicht  Aenderungen  durch  sekundäre,  schwer  zu 
übersehende  Einflüsse  während  der  Analyse  eintreten,  dass  man  in 
der  Hauptsache  doch  wiederum  auf  die  unmittelbare  Erfahrung  ange- 
wiesen sein  wird. 

Da  die  qualitative  Nachweisung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
genauer  ist  als  die  quantitative,  so  wird  man  ein  Reagens  für  quan- 
titative Zwecke  bis  zum  Nachweis  des  Gegenteils  als  genügend  rein 


erachten  können,  wenn  die  Stoffe,  die  schädlich  wirken  können, 
qualitativ  nicht  nachweisbar  sind. 

Sache  der  quantitativen  Analyse  ist  es  dann,  in  weitestem 
Umfange  festzustellen,  welche  Stoffe  die  Reaktion  in  irgend  einer 
Weise  stören  können  und  deshalb  nicht  in  den  Reagentien  vorhanden 
sein  dürfen. 

Bei  der  Prüfung  der  Reagentien  für  den  qualitativen  Gebrauch 
muss  wiederum  die  Gebrauchsfähigkeit  Massstab  sein.  Sie  bedingt 
jeweilig  ausserordentlich  hohe  Reinheitsgrade  in  Bezug  auf  andere 
Stoffe,  während  die  Zahl  der  auszuschliessenden  Stoffe  im  einzelnen 
Falle  verhältnismässig  gering  sein  kann.  Jedenfalls  ist  hier  die 
Prüfungsvorschrift  am  schwierigsten  zu  geben. 

Um  ein  oder  das  andere  Beispiel  zu  geben,  seien  Prüfungs- 
vorschriften für  Natriumphosphat  und  Ammonsalz  betrachtet. 

Qualitativ  dient  das  Natriumphosphat  lediglich  zum  Nachweis 
des  Magnesiums.  Bei  diesem  Nachweis  sind  ausser  Magnesium  noch 
Kalium-,  Natrium-  und  Ammonsalze  vorhanden.  Die  Lösung  ist 
dabei  ammoniakalisch.  Es  genügt  also,  wenn  das  Natriumphosphat 
bei  Gegenwart  von  Chlorammon  und  Ammoniak  weder  mit  Kalium- 
noch  mit  Natriumsalzen  eine  Fällung  gibt.  Die  Anwesenheit  voii 
Sulfat  oder  Karbonat  ist  z.  B.  bedeutungslos. 

Die  Ammonsalze  dienen  ganz  allgemein  als  Reagentien  beim 
qualitativen  Gang  zu  den  vorzunehmenden  Trennungen,  um  nach  dem 
Nachweis  und  der  Entfernung  aller  übrigen  Metalle  noch  auf  Kalium 
und  Natrium  prüfen  zu  können.  Bei  ihnen  allen  muss  also  Kalium 
und  Natrium,  nicht  weniger  jedes  andere  Metall  fehlen,  die  anzu- 
wendenden Salze  müssen  ohne  Rückstand  flüchtig  sein.  Andere 
Verunreinigungen  kommen  kaum  in  Betracht, 

Während  bei  den  Reagentien  für  quantitativen  Gebrauch  an 
sich  schädliche  Verunreinigungen  in  beschränktem  Masse  zulässig 
sind,  ist  dies  bei  Reagentien  zu  qualitativem  Gebrauch  ausgeschlossen. 

Man  wird  aber  bei  den  reinen  Reagentien  über  diese  geringsten 
Anforderungen  noch  hinausgehen  können  und  namentlich  bei  qualitativ 
zu  verwendenden  Reagentien  fremde  Stoffe,  die  erfahrungsgemäss 
und  besonders  nach  dem  Gange  der  Fabrikation  leicht  Vorkommen, 
auszuschliessen  haben. 

Es  bliebe  schliesslich  noch  kurz  zu  erörtern,  ob  eine  be- 
stimmte Darstellungsmethode  für  dieses  oder  jenes  Reagens  vor- 
zuschreiben ist.  Ich  bin  der  Meinung,  dass  eine  solche  Darstellungs- 
methode niemals  eine  Gewähr  für  völlige  oder  nach  gewisser  Richtung 
beschränkte  Reinheit  geben  kann,  eine  Prüfung  wird  immer  uner- 
lässlich sein. 

Wohl  aber  sind  solche  Vorschriften  erwünscht,  weil  sie  mehr 
oder  weniger  wahrscheinlich  ein  reines  Präparat  erwarten  lassen. 


Schliesslich  möchte  ich  zusammenfassen,  was  mir. als  Ergebnis 
meiner  Betrachtungen  von  Wichtigkeit  erscheint.  Der  Sektion  stelle 
ich  anheim,  sich  meinen  Leitsätzen,  die  ich  zunächst  für  eine 
Erörterung  aufstelle,  anzuschliessen  und  sie  als  Beschlüsse  an  den 
Kongress  weiter  zu  geben. 

1.  Es  ist  nicht  wünschenswert,  dass  weiterhin  Re- 
agentien  mit  der  Bezeichnung  „Garantiert  rein“ 
im  Handel  Vorkommen. 

2.  Es  ist  wünschenswert,  dass  für  bestimmte  Zwecke 
Stoffe  von  dem  Verkäufer  bezw.  Fabrikanten,  und 
zwar  in  jeder  für  sich  dargestellten  Menge  einer 
Prüfung  auf  Gehalt,  Wirkungswert,  Verunreini- 
gungen unterzogen  werden  und  als:  vorgeprüfte 
Stoffe  oder  Reagentien  in  den  Handel  kommen. 

3.  Jeder  verkauften  Probe  so  bezeichneter  Stoffe  ist 
die  Prüfungsvorschrift  und  nach  Umständen  das 
Prüfungsergebnis  beizulegen. 

4.  Vorgeprüfte  Stoffe  sind  unter  dem  Siegel  des  Fa- 
brikanten in  den  Handel  zu  bringen. 

5.  Es  ist  dahin  zu  wirken,  Prüfungsvorschriften  für 
Reagentien  mit  Rücksicht  auf  ihre  Anwendung 
aufzustellen  und  solche  bis  zum  nächsten  Inter- 
nationalen Kongress  für  angewandte  Chemie  zu 
erörtern. 

Sodann  spricht  Herr  Dr.  C.  Bischoff,  Berlin,  als  Korreferent 
über  das  Thema: 

Anforderungen 

an  den  Handel  mit  garantiert  reinen  Reagentien 
vom  Standpunkt  der  forensischen  Chemie. 

Die  Anregung,  den  Handel  mit  sogenannten  garantiert  reinen 
Reagentien  und  die  Anforderungen,  welche  an  so  benannte  Präparate 
zu  stellen  sind,  zum  Gegenstand  der  Erörterung  auf  diesem  Kongresse 
zu  machen,  gab  Herr  Prof.  Dr.  Wagner  in  der  ersten  Sitzung 
des  Comites  dieser  Sektion.  Im  Verlauf  der  kurzen  Diskussion, 
welche  sich  an  das  vorgeschlagene  Thema  unter  den  damals  an- 
wesenden Mitgliedern  des  Sektion s-Comites  anknüpfte,  trat  die  Ansicht 
hervor,  dass  es  wünschenswert  sei,  den  berührten  Gegenstand  nach 
verschiedenen  Richtungen  und  vielleicht  verschiedenen  Gesichts- 
punkten beleuchten  zu  lassen,  und  ich  habe  gern  das  in  Vorschlag 
gebrachte  Korreferat  übernommen,  um  so  mehr,  als  es  mir  geeignet 
schien,  Erfahrungen  über  den  Verkehr  mit  sogenannten  reinen 
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Reagentien  auf  eiuem  Sondergebiet  darzulegen,  welches  innerhalb 
der  Praxis  der  analytischen  Chemie  im  allgemeinen  eine  gewisse 
Sonderstellung  einnimmt,  auf  dem  Gebiet  der  forensischen  Chemie, 
die  mich  bevorzugt  beschäftigt. 

Es  bedarf  zunächst  kaum  eines  Wortes  der  Erwähnung  dass 
gerade  dieses  Spezialgebiet  nach  vielen  Richtungen  ein  hervor- 
ragendes Interesse  an  der  Lieferung  von  Reagentien  bevorzugten 
Reinheitsgrades  haben  muss.  Ob  und  inwieweit  den  Anforderungen, 
die  hier  an  als  rein  gelieferte  Reagentien  zu  stellen  sind,  im  allge- 
meinen genügt  wird,  und  welche  neuen  Anregungen  vielleicht  für 
den  Handel  mit  reinen  Reagentien  sich  für  gerichtlich  chemische 
Zwecke  bieten  lassen,  schien  ein  geeignetes  Feld  für  den  Rahmen 
eines  Korreferates  zur  Sache  zu  sein. 

Sieht  man  sich  die  Preisverzeichnisse  in  Betracht  kommender 
chemischer  Fabriken  an,  so  führen  einzelne  derselben  bei  den  an- 
gebotenen Chemikalien  die  Bemerkung:  „für  forensische  Zwecke“. 

Die  Zahl  derselben  ist  jedoch  eine  äusserst  begrenzte,  und  in 
manchen  Preisverzeichnissen  ist  vielleicht  nur  4-  oder  5 mal  eine 
entsprechende  Präzisierung  der  Qualität  erwähnt.  Die  Preisver- 
zeichnisse anderer  Firmen  gebrauchen  jene  besondere  Qualitäts- 
bezeichnung überhaupt  nicht,  führen  aber  nicht  selten  zu  ungefähr 
gleichen  und  meist  erhöhten  Preisen  die  Angebote  entsprechender 
Stoffe,  gelegentlich  mit  dem  Vermerk  „zur  Analyse“  oder  mit 
römischen  Ziffern  etc.  gekennzeichnet. 

Es  ist  nun  selbstverständliche  Voraussetzung,  dass  in  der 
gerichtlichen  Chemie  sich  der  Experte,  ehe  er  irgend  ein  Präparat 
im  Gange  der  verantwortlichen  Untersuchungen  benutzt,  sich  von 
der  Brauchbarkeit  desselben  für  seine  Zwecke  durch  Prüfung  über- 
zeugt haben  muss.  Ein  jedes  Angebot  eines  Reagens,  sei  es  mit 
dem  Epitheton  ornans  „für  forensische  Zwecke“,  sei  es  mit  der 
leider  nicht  seltenen  Bezeichnung  „absolut  chemisch  rein“  oder 
„purissimum“,  kann  nur  ein  Hinweis  auf  eine  bevorzugte  Qualität 
sein,  deren  Verwendbarkeit  zwar  erhofft  werden  mag,  aber  nicht 
durch  die  Bezeichnung  selbst  gegeben  ist.  Erst  die  Nachprüfung 
entscheidet,  und  dieselbe  fördert  nicht  selten  unerwartete  Ergebnisse 
zu  Tage,  welche  gelegentlich  wohl  geeignet  erscheinen  können, 
Misstrauen  in  alle  solche  bevorzugten  Qualitätsbezeichnungen  zu 
begründen. 

Es  kommen  jedoch  nach  meinen  eigenen  Erfahrungen  bei  dem 
ausdrücklichen  Angebot  chemischer  Stoffe  unter  der  Bezeichnung 
„für  forensische  Zwecke“  Qualitätsmängel  zum  Glück  seltener 
vor,  so  dass  die  Nachprüfung  der  betreffenden  Stoffe  dieselben 
dem  besonderen  Zweck  ihrer  Verwendung  meist  genügend  er- 
scheinen lässt. 


Die  Garantie  der  Reinheit  eines  chemischen  Präparates  kann 
nach  meinem  Dafürhalten  niemals  Anspruch  auf  absolute  Gültigkeit 
machen.  Absolut  reine  chemische  Stoffe  sind  in  der  Technik  wohl 
nie  zu  erzielen.  Wer  weiss,  ob  das,  was  wir  heute  mit  unseren 
Erkennungsmitteln  absolut  rein  zu  nennen  wagen,  nicht  morgen 
durch  irgend  eine  neue  Methode  oder  ein  neues  Agens  sich  als  nicht 
rein  oder  als  nicht  einheitlich  darstellt. 

Ist  die  Garantie  der  Reinheit  nur  eine  relative,  so  wird  die 
Berechtigung,  ein  Reagens  oder  ein  chemisches  Präparat  „garantiert 
rein“  nennen  zu  dürfen,  abhängig  sein  von  der  Frage,  ob  dasselbe 
den  für  den  besonderen  Zweck  gestellten  Anforderungen  entspricht. 
Nach  meinem  Dafürhalten  wird  in  den  Angeboten  der  chemischen 
Reagentien  und  Präparate  mit  den  verschiedensten  Bezeichnungen, 
wie  chemisch  rein,  purissimum,  absolut  chemisch  rein  etc.  durch  die 
unbestimmte  und  zu  grosse  Verallgemeinerung  solcher  Bezeichnungen 
gesündigt.  Es  mag  für  manche  Stoffe  zutreffen,  dass  dieselben  ganz 
allgemein  für  analytische  Zwecke  verwendbar  sein  können,  sei  es, 
dass  qualitative  oder  quantitative  Untersuchungen  der  verschiedensten 
Art  und  Zwecke  in  Frage  kommen.  In  der  Regel  wird  jedoch  eine 
universelle  Verwendbarkeit  ausgeschlossen  erscheinen,  und  daher 
dürfte  es  notwendig  sein,  bei  der  Behauptung  der  Garantie  der 
Reinheit  und  der  Tauglichkeit  des  Präparates  für  besondere  Zwecke, 
durch  genauere  Angaben  näher  zu  präzisieren,  ob  man  für  das  zum 
Kauf  angebotene  Reagens  die  Erwartung  hegen  darf,  dass  eine 
Nachprüfung  die  Brauchbarkeit  des  Stoffes  in  der  gedachten  Richtung 
erweisen  werde. 

Die  forensische  Chemie  stellt  nun  an  eine  Reihe  von  besonders 
reichlich  benutzten  Agentien  eigenartige  Anforderungen,  welche  oft 
über  den  Rahmen  der  allgemeinen  analytischen  Interessen  hinaus- 
gehen. Während  bei  den  gebräuchlichen  Methoden  der  qualitativen 
und  quantitativen  Analyse  im  allgemeinen  die  Berücksichtigung  von 
minimalen  Werten,  wie  Hundertstel-Milligramme  irgendwelcher  Stoffe 
kaum  oder  gar  nicht  in  Frage  kommt,  haben  derartige  minimale 
Mengen  in  der  gerichtlichen  Chemie  unter  Umständen  eine  be- 
merkenswerte Bedeutung.  Sie  können  jedoch  eine  solche  Bedeutung 
nur  dann  für  sich  beanspruchen,  wenn  die  unbedingte  Sicherheit 
gegeben  ist,  dass  nicht  etwa  dieses  oder  jenes  Agens  an  dem  Zu- 
standekommen des  schliesslich  kritischen  Resultates  durch  Spuren 
täuschender  Verunreinigungen  beteiligt  war.  Es  ist  sehr  schwierig 
und  lästig,  dass  sich  im  Einzelfalle  der  gerichtlich  tätige  Chemiker 
schliesslich  genötigt  sehen  muss,  ein  von  ihm  zu  verwendendes 
Reagens  selbst  auf  den  gewünschten  Reinheitsgrad  zu  bringen,  und 
halte  ich  es  aus  diesem  Grunde  im  Interesse  der  gerichtlichen 
Chemie  für  wünschenswert,  dass  die  Grossindustrie  der  Darstellung 
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möglichst  reiner  Präparate  für  die  besonderen  Zwecke  der  forensischen 
Untersuchungen  mehr  Aufmerksamkeit  zuwende,  und  dass  ein  An- 
gebot von  Reagentien  ausdrücklich  „für  forensische  Zwecke“  sich 
reichlicher  vorfinde,  als  dies  zur  Zeit  der  Fall  ist. 

Ich  nehme  meiner  Praxis  entlehnte  Fälle  an,  ein  Kind  sei  nach 
Vermutung  durch  Verwechselung  eines  schwachen  Morphiumpulvers 
und  eines  Calomelpulvers  vergiftet  worden,  oder  einen  anderen  Fall, 
in  einer  Kindesleiche  seien  Spuren  alkaloidartiger  Stoffe  gefunden, 
und  nachträgliche  gerichtliche  Ermittelungen  stellen  fest,  dass  dem 
Kinde  ein  Teelöffel  einer  Abkochung  eines  Brechnusssamens  ein- 
geflösst  worden  sei,  um  sich  des  lästigen  ausserehelichen  Kindes  zu 
entledigen.  Unter  solchen  Umständen  ist  es  selbstverständliche 
Voraussetzung,  dass  die  zur  Extraktion  der  Leichenteile  benutzten 
Lösungsmittel  von  jeder  Spur  basischer  Stoffe  frei  sind,  insbesondere 
von  solchen  Stoffen,  welche  durch  irgend  welche  Farbenreaktionen 
die  Anwesenheit  von  Pflanz enalkaloiden  Vortäuschen  könnten. 

Wenn  man  auf  eine  mehr  als  27  jährige  Praxis  auf  diesem 
Gebiete  zurückblicken  kann,  so  sammeln  sich  die  Erfahrungen  über 
gelegentlich  mehr  oder  weniger  untaugliche  Extraktionsmittel  und 
obgleich  schon  von  Otto  in  seiner  vortrefflichen  Anleitung  zur  Aus- 
mittelung von  Giften  auf  das  häufige  Vorkommen  von  basischen 
Stoffen  im  Alkohol  des  Handels  aufmerksam  gemacht  ist,  finde  ich 
bisher  in  den  mir  zugänglich  gewesenen  Preisverzeichnissen  unserer 
chemischen  Fabriken  keinen  Hinweis  auf  ein  Präparat,  das  als 
„Alkohol  für  forensische  Zwecke“  angeboten,  eine  entsprechende 
Vorbehandlung  oder  Vorreinigung  voraussetzen  Hesse. 

Meine  eigenen  Erfahrungen  gehen  dahin,  dass  Alkohol  mit 
Spuren  basischer  Stoffe,  insbesondere  auch  in  hochprozentigen 
Alkoholen,  durchaus  nicht  selten  im  Handel  ist,  und  da  wir  den 
Alkohol  nicht  selten  sogar  in  Mengen  mehrerer  Kilogramme  bei 
wiederholten  Extraktionen  benutzen  und  diese  Extraktionen  in  der 
Regel  unter  Ansäuerung  des  Alkohols  erfolgen,  so  summieren  sich 
an  sich  minimale  und  für  andere  Zwecke  ganz  gleichgültige  Spuren 
basischer  Verunreinigungen  und  können  schliesslich  recht  störend 
in  Erscheinung  treten.  Unterwirft  man  in  dieser  Richtung  einen 
Alkohol  in  mindestens  */*  des  Materials  einer  Vorprüfung,  so 
muss  man  sich  nicht  selten  veranlasst  sehen,  entweder  den  Alkohol 
selbst  durch  entsprechende  Reinigung  von  Spuren  basischer  Stoffe 
zu  befreien,  oder  aber  gänzlich  von  seiner  Verwendung  Abstand  zu 
nehmen.  Ob  das  Auftreten  solcher  basischen  Stoffe  mit  der  Ver- 
wendung fauligen  Brenngutes  zusammenhängt,  ob  dasselbe  auf  die  wohl 
verbreitete  Mitverwendung  von  Mais  und  das  namentlich  bei  Maissprit 
häufiger  beobachtete  Auftreten  basischer  Stoffe  zurückzuführen  ist,  habe 
ich  oft  gewünscht  verfolgen  zu  können.  Leider  aber  fehlt  dazu  meist 
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jede  Möglichkeit,  da  man  in  der  Regel  gänzlich  ausser  stände  ist,  die 
Herkunft  und  Erzeugungsart  des  verunreinigten  Materials  zu  ermitteln. 

Nach  meinem  Dafürhalten  sollte  hier  die  Präparaten-Industrie 
im  grossen  die  besonderen  Interessen  der  forensischen  Chemie  unter- 
stützen und  mit  der  ausdrücklichen  Deklaration  „für  forensische 
Zwecke“  ein  Material  zur  Verfügung  stellen,  von  dem  die  Nach- 
prüfung durch  Abdestillieren  grösserer  Mengen  über  indifferenten 
Säuren  die  Sicherheit  gewährt,  dass  störende  Verunreinigungen  nicht 
vorhanden  sind.  Es  befremdet,  wenn  man  z.  B.  in  Preisver- 
zeichnissen einen  „Amylalkohol  für  forensische  Zwecke“  findet,  bei 
welchem  anscheinend  eine  entsprechende  Vorreinigung  stattgefunden 
hat,  während  bei  dem  Aethylalkohol,  welcher  in  sehr  viel  reichlicheren 
Mengen  Verwendung  zu  finden  pflegt,  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Aeusserst  störend  wirkt  bei  der  Ermittelung  von  Alkaloiden  der 
nur  zu  häufige  Gehalt  des  Ammoniaks  an  Pyridin  und  ähnlichen 
Basen.  Man  kann  das  Ammoniak  in  zahlreichen  Fällen  als  Neu- 
tralisationsmittel und  zur  Abscheidung  von  Alkaloiden  nicht  entbehren, 
und  es  erscheint  auch  hier  wünschenswert,  dass  ein  Material  zur  Ver- 
fügung gestellt  werde,  bei  welchem  man  jene  Verunreinigungen  nicht 
findet,  und  das  ausdrücklich  als  pyridinfrei  angeboten  werden  sollte. 
Bisher  habe  ich  leider  ein  Angebot  von  „Ammoniak,  pyridinfrei“  in 
den  mir  zugänglich  gewordenen  Preisverzeichnissen  nicht  gefunden. 

Ebenso  bedenklich  sind  nicht  allzu  selten  vorkommende  Spuren 
von  Rhodanammonium,  sowohl  im  Ammoniak  wie  im  Schwefelammonium. 
Sie  stören  insbesondere  beim  Blausäurenachweis,  bei  welchem  man 
bekanntlich  nach  Liebig  aus  Schwefelammonium  und  einem  eventl. 
Spuren  von  Blausäure  enthaltenden  Destillat  Rhodanammonium,  bezw. 
nach  Zusatz  von  Kalilauge  Rhodankalium  zur  Identifizierung  der 
Blausäure  erzeugen  soll. 

Ich  möchte  andere  Gebiete  berühren.  Ist  man  bei  der  Ermitte- 
lung des  Phosphors  auf  den  Nachweis  der  phosphorigen  Säure  an- 
gewiesen, so  muss  man  über  unbedingt  phosphorfreies  Zink  verfügen, 
das  auch  unter  den  als  reinste  angebotenen  Zinksorten  nicht  immer 
gefunden  wird.  Während  die  besten  Qualitäten  des  Zinks  die  Prüfung 
auf  die  geringsten  Mengen  von  Arsen  in  der  Regel  gut  bestehen, 
lassen  dieselben  nicht  selten  Spuren  von  Phosphor  erkennen,  und 
sollte  auch  nach  dieser  Richtung  nicht  bloss  arsenfreies,  sondern  auch 
als  phosphorfrei  erklärtes  Zink,  das  in  der  Nachprüfung  die  Probe  be- 
steht, für  forensische  Zwecke  zur  Verfügung  gestellt  werden  können. 

Was  den  Reinheitsgrad  der  für  die  gerichtlich  chemischen 
Untersuchungen  bevorzugt  benutzten  Säuren  anlangt,  insbesondere 
die  Abwesenheit  von  Arsen  in  der  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  so 
werden  heute  derart  rein  zu  nennende  Qualitäten  dieser  Säuren  von 
geeigneten  Bezugsquellen  geliefert,  dass  man  selbst  aus  recht  be- 
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trächtlichen  Mengen  des  Materials  Arsenspuren  nicht  abscheiden  kann, 
die  Säuren  somit  als  den  Anforderungen  an  Reinheit  entsprechend 
anerkennen  darf.  Weniger  zuverlässig  ist  der  Reinheitsgrad  der 
Salpetersäure.  Ich  habe  bei  rauchender  Salpetersäure  aus  sonst  renom- 
mierter Bezugsquelle  gelegentlich  recht  störende  Verunreinigungen 
durch  Arsen  gefunden. 

Während  früher  das  Kaliumchlorat  selbst  besserer  Bezugsquellen 
nicht  selten  Spuren  von  Blei  und  Arsen  enthielt,  ist  mir  schon  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  kein  für  forensische  Zwecke  untaugliches 
Kaliumchlorat  mehr  begegnet. 

Während  man  heute  den  Schwefelwasserstoff  bei  gerichtlich 
chemischen  Untersuchungen  in  der  Regel  aus  Schwefelbarium  oder 
Schwefelkalzium  zu  entwickeln  pflegt,  um  der  Gefahr  überhoben  zu 
sein,  ein  bei  der  früher  üblichen  Schwefelwasserstoffdarstellung  aus 
Schwefeleisen  in  der  Regel  durch  Arsenwasserstoff  verunreinigtes 
Schwefelwasserstoffgas  zu  verwenden,  so  liegt  doch  gelegentlich  das 
Bedürfnis  vor,  über  einen  länger  anhaltenden  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas zu  verfügen,  und  man  greift  dann  gern  auf  das  Schwefel- 
eisen als  Quelle  des  Schwefelwasserstoffs  zurück.  In  einigen  Preis- 
Couranten  wird  nun  „Ferrum  sulfuratum,  arsenfrei“  angepriesen. 
Leider  entsprechen  nach  wiederholten  Prüfungen  so  bezeichnete 
Materialien  oft  nicht  ihrer  Deklaration,  und  man  ist  dann  in  der  miss- 
lichen Lage,  den  verdächtigen  Schwefelwasserstoff  einer  Vorreinigung 
durch  ein  Jodrohr  oder  dergl.  zu  unterwerfen,  wenn  man  von  der 
Verwendung  des  Schwefeleisens  nicht  überhaupt  Abstand  nehmen 
will.  Hier  wäre  es  auch  erwünscht,  dass  aus  vorgeprüftem  arsen- 
freien Eisen  und  arsenfreien  Schwefel  ein  einwandsfreies  Schwefel- 
eisen zur  Verfügung  stünde. 

Lassen  sich  so  für  einige  hier  gewählte  Beispiele  von  in 
grösseren  Mengen  bei  forensischen  Untersuchungen  notwendigen 
Reagentien  bezüglich  des  Reinheitsgrades  der  Präparate  des  Handels 
bald  Mängel,  bald  Anerkennungen  aussprechen,  so  mögen  die  vor- 
stehenden Mitteilungen  eine  Andeutung  gewähren,  welche  Anforde- 
rungen die  Interessen  der  gerichtlichen  Chemie  im  allgemeinen  an 
reine  Reagentien  für  ihre  besonderen  Zwecke  stellt. 

Da  bei  den  verantwortungsvollen  Untersuchungen  der  Preis  der 
Reagentien  erst  in  letzter  Stelle  in  Betracht  kommt,  so  wird  es  im 
Einzelfalle  nicht  allzu  schwer  sein,  unter  eventueller  Verteuerung 
des  Präparates,  ein  solches  in  einem  derartigen  Reinheitsgrade  her- 
zustellen, dass  dasselbe  die  Vorbedingungen  der  Brauchbarkeit  für 
forensische  Analysen  erfüllt. 

Ich  möchte  es  als  wünschenswert  bezeichnen,  dass  man  unter 
der  Sonderbenennung  „für  forensische  Zwecke“  reichlicher  in  den 
Preisverzeichnissen  des  Handels  Angebote  geeigneter  Reagentien  und 
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Präparate  vorfinde,  als  dies  bisher  der  Fall  ist,  sei  es,  dass  dieselben 
nach  besonderem  Verfahren  hergestellt,  sei  es  durch  eine  besondere 
Behandlung  für  unsere  Zwecke  gereinigt  wurden.  Da  inan  immer 
wieder  darauf  zurückgehen  muss,  dass  von  einer  absoluten  Feinheit 
nicht  gesprochen  werden  kann,  so  wird  es  wünschenswert  sein,  bald 
den  Reinheitsgrad  durch  kurze  Angaben  zu  präzisieren,  bald  die 
Methoden  der  Herstellung  oder  der  Reinigungsoperation  anzudeuten, 
um  von  vornherein  aus  einer  solchen  Bezeichnung  zu  ersehen,  ob 
es  zwreckmässig  erscheint,  sich  der  unter  den  gemachten  Angaben 
dargebotenen  Stoffe  im  Einzelfalle  zu  bedienen. 

Es  ist  weiter  eine  selbstverständliche  Voraussetzung,  dass  eine 
jede  solche  Bezeichnung  eines  Präparates  die  Nachprüfung  nach  sich 
ziehen  muss,  von  welcher  im  soliden  Verkehr  erhofft  werden  sollte, 
dass  sie  die  behaupteten  Eigenschaften  der  „für  forensische  ZwTecke“ 
angebotenen  Präparate  auch  bestätigen  werde. 

Zum  Teil  in  Anlehnung  an  die  von  Herrn  Prof.  Dr.  Wagner 
aufgestellten  Thesen  lässt  *sich  der  Inhalt  meiner  Ausführungen 
etwa  in  folgende  Schlusssätze  zusammenfassen: 

1.  Im  Handel  mit  reinen  Reagentien  erscheint  es 
wünschenswert,  den  besonderen  Anforderungen 
der  gerichtlichen  Chemie  durch  reichlicheres 
Angebot  geeigneter  „Reagentien  für  forensische 
Zwecke“  mehr  als  bisher  Rechnung  zu  tragen. 

2.  Es  empfiehlt  sich  bei  Reagentien,  welche  „für 
forensische  Zwecke“  angeboten  werden,  tunlichst 
den  Reinheitsgrad  oder  das  Reinigungsverfahren 
bezw.  Darstellungsverfahren  anzudeuten. 

Diskussion.  Herr  Dr.  Bannow:  Die  Bezeichnung  „chemisch 
rein“  ist  auch  vom  Standpunkte  der  Fabrikanten  chemischer  Prä- 
parate zu  verwerfen,  weil  es  keine  in  jeder  Hinsicht  chemisch  reinen 
Substanzen  gibt.  Vor  allem  kann  der  Empfänger  niemals  von  seiner 
Verpflichtung,  die  Stoffe  vor  dem  Verbrauche  zu  prüfen,  abgehen. 

Betreffs  der  vorgeprüften  Stoffe  muss  bemerkt  werden,  dass 
die  Vorprüfung  einer  jeden  einzelnen  Darstellung  in  jeder  besseren 
Fabrik  ohnehin  geschieht,  das  ist  aber  nich  ausreichend,  w’eil  in 
der  Zeit  zwischen  der  Herstellung  und  der  Abgabe  die  Präparate 
noch  verschiedentlich  der  Möglichkeit  einer  Verunreinigung  ausgesetzt 
sind.  Es  müsste  daher  in  besonderen  Fällen  noch  eine  Prüfung  der 
bestimmten  zur  Abgabe  gelangenden  Substanzmenge  ausgeführt 
werden.  Eine  solche  Prüfung  wird  aber  naturgemäss  den  Preis  des 
Präparates  doch  mehr  erhöhen,  als  es  anfangs  erscheinen  mag. 

Der  von  Herrn  Dr.  Bischoff  ausgesprochene  Wunsch,  dass  für 
forensische  Zwecke  geeignete  Reagentien  mehr  als  jetzt  in  den  Handel 
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kommen  möchten,  wird  die  Industrie  bereitwillig  nachkommen  können. 
Es  ist  nur  unerlässlich,  dass  die  Ansprüche  an  diese  Stoffe  genau 
ausgesprochen  werden,  und  zwar  wird  das  kaum  allgemein,  sondern 
meist  nur  von  Fall  zu  Fall  geschehen  können. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  weist  auf  die  Wichtigkeit  reiner 
Reagentien  für  forensische  Zwecke  hin. 

Herr  Dr.  Flimm,  Darmstadt,  macht  darauf  aufmerksam,  dass, 
falls  einer  verkauften  Probe  ein  besonderes  Prüfungsergebnis  bei- 
gegeben werden  soll,  dieselbe  auch  einer  besonderen  Prüfung  unter- 
zogen werden  muss,  wodurch  ihr  Preis  eine  sehr  wesentliche  Ver- 
teuerung erfahren  würde. 

Herr  Dr.  Weil,  Görlitz,  hält  das  Verlangen  für  bedenklich,  dass 
jeder  verkauften  Probe  das  Prüfungsergebnis  beigelegt  worden  soll; 
es  würde  dies  zu  grossen  Weiterungen  und  einer  erheblichen  Ver- 
teuerung der  Präparate  führen. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Wagner  beantragt,  die  von  den  beiden 
Referenten  aufgestellten  Leitsätze  prinzipiell  anzunehmen,  aber  Satz  3 
der  vom  Redner  beantragten  Leitsätze  die  Fassung  zu  geben:  Jeder 
verkauften  Probe  so  bezeichneter  Stoffe  ist  die  Prüfungs- 
vorschrift und  auf  besonderen  Wunsch  das  Prüfungsergebnis 
beizugeben. 

Der  Antrag  wird  angenommen. 


Hierauf  hält  Herr  Dr.  von  Konek,  Budapest,  seinen  Vortrag: 

Schwefelbestimmungsverfahren  „Rapid“, 
eine  neue  expedite  und  einfache  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Kohlen,  Erdölen,  Asphalten  und  organischen 
Verbindungen  überhaupt.1) 

Mit  dem  Parr sehen  Natriumsuperoxyd -Kalorimeter  ausgeführte 
Heizwertbestimmungen  von  Kohlen  gaben  den  ersten  Anstoss  zur 
Auffindung  und  Ausarbeitung  dieser  Methode.  Ausgehend  von  der 
Annahme,  dass  in  grossem  Ueberschusse  angewandtes  Na202  — 
welches  bekanntlich  den  Kohlenstoff  organischer  Körper  bei  höherer 
Temperatur  vollkommen  zu  Kohlensäure  oxydiert  — sicherlich  im 
stände  sein  wird,  den  viel  leichter  oxydablen  Schwefel  organischer 
Verbindungen  quantitativ  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  stellte 
ich  Versuche  in  dieser  Richtung  an,  welche  meine  Annahme  als 
vollkommen  berechtigt  erwiesen.  Anfänglich  waren  es  ungarische 

q Der  Akademie  der  Wissenschaften,  zu  Budapest  vorgelegt  in  der  Sitzung  vom 
20.  April  1903.  — Siehe  auch  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1903,  Heft  22. 


Kohlen,  welche  ich  zu  diesbezüglichen  Untersuchungen  verwandte, 
und  deren  Heizwertbestimmung  ich  mit  der  Ermittelung  ihres  Schwefel- 
gehaltes verband;  später  wurde  das  Verfahren  auch  auf  andere 
schwefelhaltige  organische  Körper  ausgedehnt.  Bei  den  kalori- 
metrischen Messungen  befolgte  ich  so  ziemlich  Parrs  Original- 
vorschriften;1) eine  nähere  Beschreibung  derselben  kann  also  hier 
füglich  übergangen  werden.  Auf  die  Heizwertbestimmung  kann  nun 
unmittelbar  die  Ermittelung  des  Schwefelgehaltes  der  Kohle  folgen; 
zu  diesem  Zwecke  entfernt  man  die  Bombe  aus  dem  Wasserbehälter 
des  Kalorimeters,  schraubt  den  Ventildeckel  herunter  und  spült 
letzteren  mit  kaltem  Wasser  in  ein  700  ccm -Becherglas  gut  ab: 
hierauf  stellt  man  die  geöffnete  Bombe  selbst  in  geneigter  Lage  in 
den  Becher  und  fügt  zur  Zersetzung  ihres  Inhaltes  ca.  10  ccm  kaltes 
Wasser  hinzu  und  bedeckt  das  Glas  sofort  mit  einem  gut  auf  liegenden 
Uhrglase;  nach  einigen  Minuten  schäumt  der  Stahlzylinder  kochend 
über  und  ergiesst  den  grösseren  Teil  seines  Inhaltes  in  das  Becher- 
glas. Nachdem  die  erste  heftige  Reaktion  vorüber,  hebt  man  die 
heisse  Bombe  mit  einer  Tiegelzange  heraus,  stellt  sie  in  ein  kleines 
Porzellanschälchen  und  spült  sie  noch  einigemale  mit  wenig  kaltem 
Wasser  so  lange  in-  und  auswendig  ab,  bis  das  abtropfende  Wasser 
kaum  mehr  alkalisch  reagiert;  hierauf  entfernt  man  noch  aus  dem 
Becherglase  dasjenige  Stückchen  Eisendraht,  welches  zum  Entzünden 
des  Na202- Kohlegemisches  diente  und  beim  Ausspülen  der  Bombe 
hineingelangte , sparsam  mit  Wasser,  so  dass  im  Glase  höchstens 
200  ccm  Flüssigkeit  enthalten  sind.  Nachdem  auf  diese  Weise  der 
gesamte  Bombeninhalt  quantitativ  in  das  Becherglas  übergeführt  ist, 
neutralisiert  man  die  darin  befindliche  stark  alkalische,  Natrium- 
superoxydhydrat, Natriumkarbonat  und  -sulfat  enthaltende  Lösung, 
bei  bedecktem  Glase,  vorsichtig  mit  40  ccm  reiner  konzentrierter 
Salzsäure,  kocht  auf,  entfernt  Spuren  unverbrannter  Kohle  oder 
anderer  Verunreinigungen  durch  Filtration,  und  fällt  in  dem  siedenden 
Filtrate  auf  bekannte  Weise  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
barium. Selbstverständlich  ist  erste  Bedingung  der  Brauchbarkeit 
des  Na202  zu  Schwefelbestimmungen,  dass  dieses  chemisch  rein  und 
hauptsächlich  absolut  frei  von  Schwefelverbindungen  sei;  da  Na202 
durch  Glühen  von  metallischem  Natrium  in  trockenem  Luft-  oder 
Sauerstoffstrome  bereitet  wird,  schien  ein  Sulfat-  oder  Sulfidgehalt 
des  Präparates  bereits  von  vornherein  ausgeschlossen;  trotzdem  habe 
ich  es  nicht  unterlassen,  einige  Proben  in  dieser  Richtung  zu  unter- 
suchen. Schwefel  wurde  in  keiner  gefunden;  die  einzigen  Ver- 
unreinigungen, welche  nachzuweisen  mir  gelang,  waren  Spuren  von 
Chlor  in  einem  Na202  englischen  Ursprunges. 

*)  Parr,  Journ.  Americ.  Chem.  Soc.  22,  616  ff;  Cheni.  Zentr. -Bl.  1900,  II,  1050  u.  ff. 
Weiterhin  Lunge,  Zeitachr.  f.  angew.  Chemie  1901,  793. 
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Vergleicht  man  dieses  soeben  skizzierte  Verfahren  mit  den 
bisher  üblichen  Kohleschwefelbestimmungsmethoden,  unter  denen 
diejenige  von  Eschka  und  deren  Variationen,  weiterhin  das  auch 
von  mir  vielfach  und  mit  gutem  Erfolge  angewandte  oxydierende 
Schmelzen  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Soda-Salpeter1)  wohl 
die  wichtigsten  und  gebräuchlichsten  sind,  so  leuchtet  die  Ueber- 
legenheit  des  neuen  Verfahrens  gegenüber  den  älteren  sofort  ein; 
denn,  während  die  Schwefelbestimmung  nach  Eschka,  oder  durch 
oxydierendes  Schmelzen,  Stunden  beansprucht,  so  ist  die  Verbrennung 
mit  Na202  in  der  Bombe  das  Werk  einiger  Sekunden;  die  quantitative 
Ueberführung  des  Inhaltes,  das  Uebersättigen,  Filtrieren  und  Ausfällen 
von  BaS04  verlangt  von  geübter  Hand  auch  nicht  mehr  wie  höchstens 
10 — 20  Minuten;  ich  glaube  daher  vollberechtigt  zu  handeln,  wenn 
ich  dieses  neue  Verfahren  — um  hauptsächlich  seine  zeitliche  Ueber- 
legenheit  den  älteren  gegenüber  markant  zum  Ausdruck  zu  bringen  — 
als  „Rapid“-Schwefelbestimmungsverfahren  bezeichne. 


Schwefel  in  Prozenten 

bestimmt  nach 

Fundort  der  Kohle 

dem 

der  Soda- 

„Rapid“- 

Salpeter- 

Verfahren 

Methode 

1.  Esztergom-Szaszvär,  Carolus-Schacht  .... 

4,13 

4,53 

2.  Kohle  von  Tata 

4.05  4,03 

4,25 

3.  Pilisvörösvar;  aus  IGO  m Tiefe 

5,00 

5,01 

4.  Komitat:  Besztercze-Naszöd,  Gemarkung  der  Ge- 

meinde:  Telcs,  Oberer  Schacht 

2,83 

2,93 

5.  do.  Unterer  Schacht 

3,57 

3,71 

6.  Komitat:  Tolna,  Nagy-Manyok.  I.  Tiefhorizont; 

VII.  Lage 

1,54 

1,62 

7.  do.  IX.  Lage 

1,25 

1,19 

8.  Komitat:  Heves;  Gemeinde:  Sziicsi,  Carl-Schacht 

3,52 

3,29 

9.  Kohlenwerk:  Kiräld 

2,29 

2,42 

10.  Komitat:  Baranya;  Territorium  der  Stadt  Pecs: 

„Andreas“  und  „Schroll“-Schacht 

5,80 

5,65 

Zur  Entscheidung  der  wichtigen  Frage,  ob  das  in  grossem 
Ueberschusse  angewandte  Na202  den  gesamten  in  der  Kohle  enthal- 
tenen Schwefel  vollkommen  und  ohne  jeglichen  Verlust  zu  Schwefel- 
säure oxydiere,  stellte  ich  Parallelversuche  an,  indem  ich  in  Kohlen 
verschiedenen  Ursprunges  den  Schwefel  einmal  mit  Na202,  das  andere 
Mal  aber  durch  Schmelzen  mit  Soda-Salpeter  bestimmte.2)  Wie  aus 
vorstehender  Tabelle  ersichtlich,  stimmen  die  so  erhaltenen  Re- 


»)  Fr,  v.  Konek,  „Chem.-Zeit.“  1902  (XXVI),  No.  91,  1083. 
*)  1.  c. 
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sultate  untereinander  gut  überein,  überschreiten  in  keinem  Falle  die 
erlaubten  experimentellen  Fehlergrenzen,  bestätigen  also  in  allem 
meine  eingangs  geäusserte  Annahme,  dass  ein  Ueberschuss  von 
Naj02  den  Gesamtschwefel  der  Kohle  vollkommen  zu  Schwefel- 
säure oxydiert,  welche  durch  das  im  Verbrennungsmomente  ent- 
stehende Natriumoxyd  als  Natriumsulfat  gebunden  wird,  so  dass 
jedweder  Schwefelverlust  — durch  das  für  einen  Augenblick 
geöffnete  Ventil,  ja  selbst  in  offenen  Gefässen  — ausgeschlossen 
erscheint. 

Nachdem  ich  mich  so  überzeugt  hatte,  dass  das  „Eapid“- 
Verfahren  zur  quantitativen  Schwefelbestimmung  in  Kohlen  geeignet 
ist,  wandte  ich  dasselbe  auch  bei  anderen  schwefelhaltigen  organi- 
schen Körpern  an  und  untersuchte  zunächst  Erdöle  in  dieser  Rich- 
tung. Da  wir  es  in  diesem  Falle  mit  flüssigen  und  flüchtigen  Ver- 
bindungen zu  tun  haben,  deren  Schwefelgehalt  meistenteils  ein 
untergeordneter  ist,  so  erleidet  das  Verfahren  selbstverständlich  auch 
einige  Abänderungen.  Man  kann  die  Oxydation  in  diesem  Falle 
ebenfalls  in  der  Bombe  ausführen  und  so  mit  der  Bestimmung  des 
Heizeffektes  der  Oele  verbinden.  Zur  Abwägung  der  Substanz  ver- 
wandte ich  ca.  20  ccm  fassende  pyknometerähnliche  Tropfgläschen, 
deren  Ausflussröhrchen  mit  gut  aufgeschliffener  Glaskappe  verschliess- 
bar  waren.  Auf  ein  Mass  Na202  verwendet  man  zweckmässig  15 — 20 
Tropfen  — ungefähr  0,3  g — Oel.  Nachdem  das  Petroleum  auf  das 
Superoxyd  getropft  wurde,  rührt  man  es  mit  Hilfe  eines  dünnen  Glas- 
stabes gut  hinein,  spült  letzteren  mit  etwas  Na202  ab  und  verschliesst 
die  Bombe  sofort,  um  etwaige  Verluste  — durch  Entweichen  leicht 
flüchtiger  Benzine  — zu  vermeiden.  Zündung  und  Entleerung  des 
Bombeninhalts  geschieht  auf  genau  dieselbe  Weise,  wie  bei  den 
Kohlen.  Da  flüssige  Körper  mit  dem  Na202  nicht  so  innig  gemengt 
werden  können,  wie  feste,  kommt  es  mitunter  vor,  dass  der  glühende 
Draht  auf  eine  Superoxydschicht  fällt,  welche  keine  organische  Sub- 
stanz enthält  und  somit  das  Gemenge  nicht  entzündet.  Diesem  Uebel- 
stande  kann  man  leicht  Vorbeugen,  indem  man  nach  dem  Einrühren 
des  Oeles  auf  die  Na202-0berfläche  0,1 — 0,2  g reine,  trockene,  staub- 
feine Weinsäure  oder  Rohrzucker  streut;  in  welchem  Falle  die  kalori- 
metrische Messung  natürlich  unterbleiben  muss  und  man  sich  bloss  auf 
die  Schwefelbestimmung  beschränkt.  Bei  der  Zersetzung  des  Bomben- 
inhaltes durch  Wasser  muss  ebenfalls  vorsichtiger  zu  Werke  gegangen 
werden,  wie  bei  festen  Substanzen;  man  füge  das  Wasser  tropfen- 
weise und  äusserst  langsam  hinzu,  da,  bei  plötzlichem  Hinzufügen 
einer  grösseren  Quantität,  von  Knall  und  Blitz  begleitete  Explosionen 
eintreten  können,  welche  auf  noch  unzersetzte  Kohleteilchen  zurück- 
zuführen sind.  Der  Schwefelgehalt  von  Rohölen  ist  sehr  verschieden, 
beträgt  aber  wohl  in  den  meisten  Fällen  nur  einige  Zehntel  Prozent; 


es  resultieren  daher  bei  Verbrennung  von  0,3  g Substanz  nur  einige 
Milligramme  BaS04;  man  verwende  also  auf  Filtration,  Glühen  und 
Wägen  des  Niederschlages  die  grösstmögliche  Sorgfalt,  oder  man 
wiederhole,  wenn  eine  Reservebombe  zur  Verfügung  steht,  die  Oxy- 
dation ein  zweites  und  ein  drittes  Mal,  bis  ungefähr  1 g Oel  ver- 
brannt ist;  natürlich  bringt  man  das  zweite  und  dritte  BaS04  auf 
dasselbe  Filter,  welches  zum  Sammeln  des  ersten  Niederschlages 
benützt  wurde.  Die  Methode  bleibt  trotz  dieser  Abänderungen,  mit 
dem  in  der  einschlägigen  Literatur  angeführten  langwierigen  und 
meist  komplizierte  Apparate  voraussetzenden  Verfahren  verglichen, 
„rapid“  und  empfehlenswert.  Ich  bestimmte  auf  diese  Weise  in  drei 
durch  das  Hauptzollamt  in  Brassö  eingesandten  rumänischen  Rohölen 
den  Schwefelgehalt  und  erhielt  Werte,  welche  mit  den  in  der  Lite- 
ratur auffindbaren  Angaben  genügend  übereinstimmen. 


Schwefel  in  Prozenten 
nach  dem  „Rapid“- 
Verfahren  bestimmt 

Rumänisches  Rohöl,  No.  525 

0,18 

;>  » » 546 

0,31 

» n » 547 

0,18 

Auch  der  Schwefelgehalt  von  Bitumen  (Asphalten)  lässt  sich 
nach  dem  .,  Rapid c; -Verfahren  mit  befriedigender  Genauigkeit  bestimmen. 
Behufs  Abwägung  der  Substanz  benützt  man  zweckmässig  kleine, 
mit  Ausguss  versehene  Kristallisierschälchen,  in  welchen  man  das 
Bitumen  durch  kurzes  Erwärmen  auf  70 — 90°  (je  nach  Konsistenz 
desselben)  tropfflüssig  macht.  Ein  halbes  Mass  in  einem  Porzellan- 
schälchen befindliches  Na202  wird  gleichzeitig  im  Trockenschranke 
gut  vorgewärmt,  0,3— 0,4  g warmes  Asphalt  rasch  auftropfen  gelassen, 
sofort,  so  gut  als  eben  möglich,  verrührt  und  das  Gemenge  noch 
warm  mittels  eines  entsprechenden  Kupfertrichters  in  die  Bombe  ge- 
bracht; die  andere  Hälfte  des  Superoxyds  verwendet  man  warm  zum 
Nachspülen  von  Schälchen,  Glasstab  und  Trichter,  streut  0,1 — 0,2  g 
reine,  feinpulverige  Weinsäure  nach,  schliesst  die  Bombe  und  zündet 
in  gewohnter  Weise.  Die  Zersetzung  des  Bombeninhaltes  durch 
Wasser  hat  noch  vorsichtiger  zu  geschehen,  wie  bei  Erdölen;  denn 
infolge  der  Zähflüssigkeit  der  meisten  Bitumen  bilden  sich  beim 
Verreiben  mit  Na202  kleine  Klümpchen,  welche  durch  das  Superoxyd 
nicht  vollkommen  verbrannt  werden  können;  es  bleibt  somit  mehr 
oder  weniger  amorphe  Kohle  zurück.  Doch  überzeugt  man  sich 
leicht  durch  Schmelzen  dieses  Rückstandes  mit  Soda-Salpeter,  dass 
in  demselben  wägbare  Schwefelmengen  nicht  mehr  enthalten  sind, 
welcher  Sachverhalt  verständlich  wird,  bedenkt  man,  um  wie 


vieles  leichter  oxydabel  Schwefel  als  Kohlenstoff  ist.  Auf  diese 
Art  bestimmte  ich  den  Schwefelgehalt  in  folgenden  Asphalt- 
mustern : 


Schwefel  in  Prozenten 
bestimmt  nach 
dem 


„Rapid“* 

Verfahren 


Cariu  s 


1.  Bitumen  von  Trinidad  (älteres  Muster)  . . . . 

2.  „ „ „ (frisch  eingesandtes  Muster) 

3.  „ „ Derna-Tataros  (in  Ungarn)  . . . 


3,52 

3,56 

0,56 


0,30 


Der  Hauptvorzug  meiner  Methode  liegt  jedoch  darin,  dass  sie 
sich,  wie  aus  meinen  bisherigen . Untersuchungen  erhellt,  zur  Ein- 
führung in  die  wissenschaftliche  organische  Analyse  eignet,  d.  h.  also 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefels  in  fast  allen  organischen 
Verbindungen,  seien  diese  fest  oder  flüssig,  bestens  empfohlen  wer- 
den kann.  In  der  wissenschaftlichen  organischen  Analyse  bestimmte 
man  den  Schwefel  organischer  Molekeln  — im  Palle  flüssiger  und  flüch- 
tiger Verbindungen — bisher  meistens  nach  Carius  in  geschlossenen 
Glasröhren;  bei  festen  und  nicht  flüchtigen  Körpern  aber  durch  oxy- 
dierendes Schmelzen,  entweder  mit  Soda-Salpeter,  oder  mit  Soda- 
Chlorat,  oder  ähnlich  zusammengesetzten  Gemischen.  Der  Nachteil 
beider  Kategorien  ist  ihre  Langwierigkeit.  Die  Methode  nach  Carius 
ist  fernerhin  infolge  des  häufigen  Springens  der  Glasröhren  problema- 
tisch, kostspielig  und  erfordert  Uebung  und  Geschicklichkeit  u.  s.  w. 
Alle  diese  Nachteile  verschwinden  mit  einem  Male,  wenn  wir  das 
Na202  auch  in  die  wissenschaftliche  organische  Analyse  einführen 
und  uns  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen 
des  „ Rapid  “ -V  er  fahr  ens  bedienen.  Hauptvorzug  der  Methode  ist  hier 
die  Schnelligkeit  und  die  damit  verbundene  Zeitersparnis.  Denn  in 
10 — 20  Minuten  ist  der  Schwefelgehalt  jedweder  organischer  Ver- 
bindung als  BaSO.t  quantitativ  zur  Abscheidung  gebracht.  Führt 
man  die  Analyse  in  der  Bombe  aus  und  wägt  genau  0,5  oder  0,25  g 
der  Substanz  ab,  so  kann  man  sie  unter  einem  auch  mit  der 
Bestimmung  der  molekularen  Verbrennungswärme  der  betreffenden 
Verbindung  vereinen.  Ich  habe  2-,  4-,  6 -wertigen,  aliphatisch  und 
aromatisch  gebundenen  Schwefel  in  den  Kreis  meiner  Untersuchungen 
gezogen  und  gefunden,  dass  Na202  alle  diese  verschiedenen  Schwefel- 
atome vollkommen  und  ohne  Ausnahme  zu  Schwefelsäure  oxydiert. 
Die  Methode  eignet  sich  für  kristallisierte  und  flüssige  Körper;  nur 
im  Falle  äusserst  flüchtiger  Substanzen,  z.  B.  Schwefelkohlenstoff, 
Thiophen,  muss  sie  noch  vervollkommnet  werden.  Die  Ausführung 
betreffend  gelten  hier  die  für  Kohlen  bezw.  für  Erdöle  weiter  oben 
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gegebenen  Vorschriften.  Ich  habe  bisher  den  Schwefelgehalt  fol- 
gender organischer  Verbindungen  nach  dem  „Rapid“  - Verfahren 
bestimmt.  Die  Reinheit  derselben  wurde  durch  Schmelzpunkt 
oder,  im  Falle  dieser  nicht  massgebend  war,  durch  Analyse  kon- 
trolliert. 


Schwefel  in  Prozenten 

gefunden 

nach  dem 

berechnet 

„Rapid“  - 
Verfahren 

für 

1.  Sulfonal  (Bayer), 

CH3X  /S02.C2H5 

ch/  \so2.c.2h5’ 

f.  p.  126° 

2.  Phenylthioharnstoil  (Kahl- 

baum), 

/NH  • C6H5 

cs(  ; 

\nh2 

f.  p.  154—155°  .... 

3.  Aethylsenföl  (Kahlbaum), 

CSN  — C2H5; 

K.  p.  134°  

4.  Trimethylsulfinjodid  (Kahl- 

baum), 

ch.3X  /CH3 
ch3/  \j 

5.  Thiophen  (Kahlbaum), 

CH  = CH\ 

I >S; 

CH  = CH/ 

K.  p.  83—84°  . . . *. 


27,92 


20,88 

36,60 

15,30 


( 35,64 
\ 35,91 


C-Hlti04S2: 

28,07 


C7HgN2S: 

21,05 

CjHjNS  : 

36,78 


C3H9SJ : 

15,68 


C4H4S : 
36,09 


Die  Analyse  des  sehr  flüchtigen  Thiophens  führe  ich  nur  des- 
halb an,  um  zu  zeigen,  wie  ausserordentlich  heikel  es  ist,  derlei 
Verbindungen  mit  gutem  Erfolge  zu  analysieren;  denn  die  kurze  Zeit 
von  30 — 40  Sekunden,  welche  zwischen  dem  Austropfen  und  dem 
Schliessen  der  Bombe  verstreicht,  genügt,  dass  sich  so  viel  Thiophen 
verflüchtige,  als  einem  Manko  von  2 % Schwefel  entspricht;  vielleicht 
ist  meine  Methode  in  dieser  Richtung  noch  verbesserungsfähig.  End- 
lich möchte  ich  noch  einige  Bemerkungen,  betreffend  die  Analyse 
des  Trimethylsulfinjodides,  machen;  ich  wählte  diesen  schön  kristalli- 
sierten halogen-  und  schwefelhaltigen  Körper  als  Beispiel,  um  an 
seiner  Hand  experimentell  zu  ergründen,  ob  sich  das  Na202  zur  gleich- 
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zeitigen  quantitativen  Bestimmung  von  Schwefel  und  Halogen  eigne. 
Zuerst  überzeugte  ich  mich  durch  eine  regelrechte  Jodbestimmung 
— wobei  ich  statt  des  theoretischen  Gehalts  62,25  %,  62,36  % 
fand  — von  der  absoluten  Reinheit  des  Präparates.  Diese,  sowie 
alle  organischen  Verbindungen,  welche  an  40 — 50  % anorganische 
Bestandteile  enthalten,  lassen  sich,  mit  Na202  gemengt,  durch  glühen- 
den Draht  nur  dann  entzünden,  wenn  man  ihnen  mindestens  noch 
0,1 — 0,2  g Weinsäure  oder  Zucker  beimischt.  In  diesem  Falle  — da 
ich  eine  quantitative  Bestimmung  des  Halogens  anstrebte  — neu- 
tralisierte ich  den  wasserzersetzten  Bombeninhalt  nicht  mit  Salzsäure, 
sondern  mit  40  ccm  reiner  konzentrierter  Salpetersäure,  fügte  aber 
vorausgehend,  um  ein  Entweichen  von  HJ  zu  verhindern,  etwas  mehr, 
als  die  berechnete  Menge  7io  N.-AgNOs- Lösung  hinzu;  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  scheidet  sich  äusserst  fein  verteiltes  Silber- 
oxyd aus,  welches  die  beim  langsamen  Hinzufügen  der  Salpetersäure 
frei  werdende  Jodwasserstoffsäure  momentan  und  quantitativ  bindet. 
Nach  kurzem  Kochen  wird  das  Jodsilber  abfiltriert  und  im  Filtrate 
durch  Ba(N03)2  die  gebildete  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise 
niedergeschlagen.  In  zwei  Fällen  wurden  auf  diese  Weise  33,76 
bezw.  36,04  % Jod  gefunden,  während  die  Theorie  62,25  % erfordert. 
Es  folgt  hieraus,  dass  beiläufig  die  Hälfte  des  Jods,  infolge  der 
energisch  oxydierenden  Wirkung  des  Na202,  in  Natriumjodat  oder 
-perjodat  übergeführt  wurde,  deren  Gegenwart  leicht  nachweisbar 
ist,  wenn  man  die  Filtrate  vom  BaS04  mit  Jodkaliumlösung  versetzt, 
wobei  intensive  Jodabscheidung  erfolgt.  Mehr  als  wahrscheinlich  ist, 
dass  organische  Brom-  und  Chlorverbindungen  Na202  gegenüber  ein 
ähnliches  Verhalten  bekunden.  Das  „Rapid“-Verfahren  ist  also  zur 
quantitativen  Bestimmung  halogener  Elemente  organischer  Ver- 
bindungen nicht  geeignet,  da  die  Reduktion  der  in  ansehnlicher 
Menge  entstehenden  Halogenoxysäuren  die  Methode  zu  kompliziert 
machen  würde. 

Als  Resultat  meiner  Versuche  ergibt  sich,  dass  das  Pari* sehe 
Natriumsuperoxyd- Kalorimeter  nicht  nur  als  solches  technischen 
Laboratorien  empfohlen  werden  kann,  sondern  dass  es  gleichzeitig 
ein  wichtiges  Hilfsmittel  für  analytische  und  organische  Laboratorien 
ist,  da  das  von  mir  aufgefundene  und  ausgearbeitete  „Rapid“ -Ver- 
fahren wegen  seiner  Schnelligkeit  und  Einfachheit  mit  den  bisher 
bekannten  wissenschaftlichen  organischen  Schwefelbestimmungs- 
methoden  sicherlich  konkurrieren  kann.  Ich  beabsichtige  meine  dies- 
bezüglichen Versuche  fortzusetzen,  speziell  eiweisshaltige  organische 
Körper  in  den  Kreis  derselben  zu  ziehen.  Weiterhin  soll’  die  Frage 
einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen  werden,  ob  es  möglich  ist, 
das  Na202  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phosphors  orga- 
nischer Verbindungen  heranzuziehen. 
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Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  dankt  Herrn  Dr.  von  Konek  dafür, 
dass  auch  er  an  der  Ausarbeitung  der  Parr sehen  Methode  sich 
beteiligt  hat  und  erwähnt,  dass  in  kurzem  eine  Mitteilung  aus  seinem 
Laboratorium  darüber  erscheinen  wird. 

Zu  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  werden  gewählt:  die 
Herren  Professoren  Noyes,  Kehrer,  Lipp,  Priedheim  und  Wein- 
stein. Auf  Anregung  des  Herrn  Dr.  Bein,  Berlin,  dankt  die  Ver- 
sammlung dem  Vorsitzenden  Herrn  Prof.  Dr.  W.  Fresenius  für  die 
umsichtige  Leitung  der  Sitzung  durch  Erheben  von  den  Sitzen. 

(Schluss  12  Uhr  mittags.) 


6.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  3 Uhr  naehm. 

Präsidenten:  Prof.  Dr.  A.  A.  Noyes,  Boston. 

Prof.  Dr.  Kehrer,  Stuttgart. 

Regierungsrat  Prof.  Dr.  Weinstein,  Berlin. 
Prof.  Dr.  C.  Friedheim,  Bern. 

Prof.  Dr.  Lipp,  München. 

Herr  Dr.  Guillaume,  Sevres,  spricht  über  das  Thema: 

Rapport  sur  la  relation  entre  le  litre  et  le 

decimetre  cube. 

On  designe  par  le  terme  masse  specifique  d’un  corps,  le  quo- 
tient  ^ de  la  masse  Mc  d’une  quantite  donnee  de  ce  corps  par 

f A 

son  volume  Vc;  par  densite  du  meme  corps  le  quotient  ~ de  la 

masse  Mc  par  la  masse  M d’un  corps  type,  considere  dans  des  con- 
ditions  determinees,  l’eau  ä son  maximum  de  densite  par  exemple. 

Le  premier  de  ces  quotients  depend  des  unites  de  mesure,  et 
peut  prendre  une  valeur  numerique  quelconque ; le  second  est  inde- 
pendant  du  Systeme  de  mesures  auxquelles  les  determinations  sont 
rapportees. 

L’une  des  particularites,  et,  on  peut  dire  l’un  des  grands  avan- 
tages  du  Systeme  metrique  sur  les  autres  systemes  de  poids  et  me- 
sures reside  dans  le  fait  que  l’unite  de  masse  a ete  deduite  de 
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l’unite  de  volume  de  maniere  ä obtenir  l’egalite  pratique  entre  les 
nombres  qui  representent  la  masse  specifique  et  la  densite  d’un  corps 
determine. 

Par  definition,  1’egalite  entre  ces  nombres  devait  etre  absolue, 
puisque  le  kilogramme  a ete  primitivement  defini  comine  etant  la 
masse  d’un  decimetre  cube  d’eau  ä son  maximum  de  densite.  Mais, 
comme  le  kilogramme  prototype  n’a  pu  etre  realise  que  par  une 
Operation  metrologique,  il  existe  necessairement  une  petite  difference 
entre  sa  valeur  reelle  et  sa  definition  primitive. 

La  question  de  cette  difference  a beaucoup  preoccupe  les 
metrologistes : mais  sa  determination  est  si  difficile  qu’il  a fallu 
atteindre  les  dernieres  annees  du  XIX®me  siede  pour  que  le  signe  meine 
de  l’erreur  commise  dans  la  construction  du  premier  kilogramme 
put  etre  fixe  avec  certitude. 

En  effet,  lorsque  la  Commission  internationale  du  Metre  se 
reunit  ä Paris  en  1872  pour  jeter  les  bases  d’une  entente  interna- 
tionale concernant  les  definitions  des  unites  metriques  et  la  realisation 
des  etalons  charges  de  les  representer  dans  les  divers  pays  du 
monde  civilise,  eile  eut  necessairement  ä considerer  la  question  de 
l’ecart  qui  nous  occupe,  et  de  l’opportunite  qu’il  pouvait  y avoir  ä 
changer  la  valeur  du  kilogramme  au  cas  oü  il  serait  demontre  qu’il 
etait  loin  de  correspondre  a sa  definition. 

Pour  former  son  opinion  sur  cette  question,  la  Commission  du 
Metre  n’avait  pas  d’autre  moyen  a sa  disposition  que  de  discuter 
avec  soin  tous  les  elements  du  travail  fondamental  par  lequel  Le- 
fevre-Gineau  et  Fabbroni  avaient  ete  conduits  a etablir  la  valeur 
du  kilogramme  en  fonction  des  anciennes  unites,  puis  ä en  rap- 
procher  les  resultats  des  determinations  faites  a des  epoques  plus 
recentes  en  vue  de  verifier  les  conclusions  de  ce  premier  travail. 
La  Commission  se  trouva  alors  en  presence  de  resultats  tres  dis- 
cordants,  qu’il  est  superflu  de  rapporter  ici,  et  auxquels  je  sub- 
stituerai  les  nombres  auxquels  m’a  conduit  une  nouvelle  reduction, 
basee  sur  les  determinations  accessoires  les  plus  recentes  concernant 
la  dilatation  de  l’eau  et  le  rapport  entre  les  unites  metriques  et  cer- 
taines  unites  anciennes  en  fonction  desquelles  les  resultats  avaient 
ete  primitivement  exprimes.  Ces  resultats,  ainsi  recalcules,  sont  les 


suivants: 

Masse  specifique  de  l’eau  d’apres 

Lefe  vre-Gin  eau  et  Fabbroni  . . . 0,999  980 

Shuckburgh  et  Kater 1,000457 

Svanberg,  Berzelius  et  Akerman  . 1,000296 

Stampfer 0,999  750 

Kupffer 0,999  931 


Chem.  Kongress.  Bd.  L 
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En  presense  de  nombres  aussi  divergents,  il  etait  bien  difficile 
k la  Commission  de  prendre  une  decision;  eile  estiina  donc  fort 
sagement  que,  si  meine  la  valeur  du  kilogramme  pouvait  paraitre 
tres  incertaine,  celle  de  la  correction  ä lui  apporter  l’etait  plus 
encore,  et  qu’il  fallait  s’abstenir  de  modifier  l’unite  des  mesures 
de  masse. 

Mais,  pour  attenuer  dans  la  mesure  du  possible  les  fächeux 
effets  d’une  incertitude  qui  paraissait  notable,  le  Comite  international, 
qui  etait  devenu  le  representant  permanent  de  la  Commission,  decida 
en  1880,  d’etablir,  ä cöte  du  decimetre  cube,  une  unite  de  volume 
egale  au  volume  occupe  par  un  kilogramme  d’eau  ä son  maximum 
de  densite,  et  de  reserver  ä cette  unite  le  nom  de  litre,  qui  avait 
ete  considere  jusque  la  comme  l’equivalent  du  decimetre  cube. 
Gräce  ä cette  definition,  completee  par  la  Conference  des  Poids  et 
Mesures  de  1901,* 1 2)  la  rigueur  etait  retablie  dans  l’expression  des 
volumes,  pour  toutes  les  operations  metrologiques,  tandis  que, 
pour  les  operations  de  la  pratique  courante,  l’identite  entre  le 
decimetre  cube  et  la  nouvelle  unite  pouvait  etre  admise  comme 
par  le  passe. 

La  raison  de  la  preference  donnee  a une  unite  de  volume 
deduite  d’une  pesee,  par  rapport  a l’unite  etablie  directement  en 
partant  du  decimetre  lineaire  est  uniquement  fondee  sur  des  raisons 
de  metrologie  pratique.  Chacun  sait,  en  effet,  qu’il  est  tres  facile 
de  realiser,  par  une  pesee,  un  volume  donne  avec  une  precision 
elevee,  tandis  que  la  determination  directe  d’un  volume  en  partant 
d’une  longueur  est  l’une  des  plus  difficiles  parmi  les  operations 
metrologiques  qui  puissent  etre  tentees. 

Aussi  est-on  generalement  convenu,  dans  les  dernieres  decades, 
de  rapporter,  dans  les  definitions  rigoureuses,  toutes  les  donnees  a 
des  operations  faites  par  des  pesees,  plutot  que  de  les  traduire  en 
volumes  ou  en  surfaces,  rapportes  a l’unite  de  longueur.  C’est  ainsi, 
par  exemple,  que  l’on  a substitue  a l’expression  primitive  de  la 
valeur  de  l’ohm  donnee  en  fonction  du  millimetre  carre,  l’indication 
de  la  masse  de  mercure  qui  doit  etre  contenue  dans  le  tube,  de 
longueur  donnee,  dont  la  resistance  a 0°  est  egale  ä celle  de  l’ohm 
international. 


x)  Voici  la  declaration  approuvee  par  la  Conference  de  1901: 

1.  L’unite  de  volume,  pour  les  determinations  de  haute  precision,  est  le  volume  occupe 
par  la  masse  de  1 kilogramme  d’eau  pure,  ä son  maximum  de  densite,  et  sous  la  pression 
atmospherique  normale;  ce  volume  est  denomme  litre. 

2.  l>ans  les  determinations  de  volume  qui  ne  comportent  pas  un  haut  degre  de 
precision,  le  decimetre  cube  peut  6tre  envisage  comme  equivalent  au  litre;  et,  dans  ces 
determinations,  les  expressions  des  volumes  basees  sur  le  cube  de  l’unite  lineaire  peuvent 
6tre  substituees  ä celles  qui  sont  rapportees  au  litre  tel  qu’il  vient  d’dtre  deflni. 
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Malgre  cette  nouvelle  definition,  qui  permettait  de  retablir,  dans 
les  mesures  de  volume,  toute  la  precision  desirable,  il  n’en  etait  pas 
moins  interessant  de  fixer  avec  certitnde  l’erreur  commise  dans  la 
construction  du  kilogramme,  qui,  dans  les  conceptions  nouvelles, 
reparaissait  dans  le  rapport,  legerement  different  de  l’unite,  entre 
le  decimetre  cube  et  le  litre. 

Comme  je  l’ai  rappele,  la  mesure  des  volumes  en  partant  de 
l’unite  lineaire  constitue  la  plus  difficile  des  deux  operations  neces- 
saires  a la  determination  du  quotient  de  la  poussee  dans  une  pesee 
hydrostatique  par  le  volume  directement  mesure,  dont  le  resultat 
reduit  et  ramene  aux  conditions  normales  fournit  le  nombre  cherche. 
C’est  aussi  cette  determination  directe  du  volume  qui  a mis  en  jeu 
le  plus  de  procedes  divers,  imagines  en  vue  d’en  auginenter  peu  a peu 
la  precision. 

Dans  ces  dernieres  annees,  et  si  l’on  met  ä part  une  deter- 
mination de  M.  Chaney  executee  vers  1890,  deux  methodes  seulement 
ont  servi  a la  mesure  des  volumes:  Un  procede  de  contact,  dans 
lequel  les  corps  servant  aux  mesures  sont  directement  touches  par 
des  palpeurs  dont  on  determine  la  distance,  et  un  procede  fonde 
sur  l’observation  des  phenomenes  d’interference  qui  se  produisent 
par  la  reflexion  de  radiations  tres  homogenes  sur  la  surface  plane 
d’un  corps  transparent.  Cette  derniere  methode  a ete  mise  en 
oeuvre  sous  deux  formes  tres  differentes  par  M.  Mace  de  Lepinay 
a Marseille  et  par  M.  P.  Chappuis  au  Bureau  international,  tandis  que 
je  me  suis  attache  a tirer  de  la  methode  des  palpeurs  toute  la 
precision  dont  eile  semble  susceptible. 

La  methode  interferentielle  est  assurement  plus  delicate  que 
cette  derniere,  et  permet  d’atteindre  une  precision,  au  moins 
apparente,  d’un  ordre  superieur.  Mais,  d’une  part,  eile  limite  les 
mesures  ä des  corps  plus  petits,  et,  d’autre  part,  l’application  des 
resultats  trouves  faisant  presque  toujours  intervenir  des  contacts 
materiels,  il  n’etait  pas  inutile  d’en  operer  la  recherche  par  un 
procede  de  meme  nature. 

M.  Mace  de  Lepinay  a opere  jusqu’ici  sur  un  seul  cube  de 
quartz  de  4 cm  d’arete;  M.  Chappuis  s’est  servi  de  quatre  cubes, 
dont  deux  avaient  5 cm  d’arete,  les  deux  autres  4 et  6 cm.  De  mon 
cöte,  j’ai  opere  avec  quatre  cylindres,  dont  le  plus  gros  avait  un 
volume  superieur  a 2 litres,  et  le  plus  petit  depassait  peu  2 decilitres. 
J’ajouterai  que  le  cube  dont  s’est  servi  M.  Mace  de  Lepinay  a ete 
mesure  ulterieurement  par  une  autre  methode,  egalement  inter- 
ferentielle, avec  la  Cooperation  de  MM  Perot  et  Fabry;  mais  leur 
travail  a eu  jusqu’ici  uniquement  pour  but  d’examiner  la  methode, 
et  le  resultat  ne  doit  pas  en  etre  considere  comme  definitif. 
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Voici  quelles  sont,  d’apres  ces  determinations,  les  valeurs  du 


Auteurs 


Mace  de  Lepinay 
Chappuis 


Guillaume 


decimetre 

cube: 

litre/dm3 

Valeurs 

Moyennes 

individuelles 

ponderees 

• 

. 0,999  954 

0,999  954 

4 cm  . . 

. 0,999  971 ' 

5 „ • • 

. 0,999  976 

► 0,999  972 

5 r> 

. 0,999  975 

6 » • • 

. 0,999  966 

2,13  1 . 

. 0,999  930 1 

0,94  „ . 

. 0,999  934 

► 0,999  936 

0,77  „ . 

. 0,999  942 

0,21  „ . 

. 0,999  939  J 

On  voit,  en  examinant  ce  tableau,  que  les  resultats  trouves 
par  chacun  des  observateurs  ayant  opere  sur  des  corps  differents 
concordent  entre  eux  plus  parfaitement  que  les  moyennes  fournies  par 
des  methodes  diverses.  II  existe  donc,  dans  l’une  ou  l’autre  des 
methodes  employees,  une  petite  erreur  insoup<jonnee,  et  dont  des 
recherches  ulterieures  pourront  faire  connaitre  la  nature  et  la 
grandeur.  J’ajouterai  que  la  discussion  minutieuse  de  tous  les 
elements  de  mes  mesures  m’a  conduit  ä penser  que  les  valeurs  des 
volumes  deduites  de  mes  experiences  pouvaient  etre  entachees  d’une 
petite  erreur  positive,  alors  qu’une  erreur  negative  etait  tres 
improbable.  Les  nombres  que  j’ai  trouves  seraient  des  lors  ap- 
proches  par  defaut,  et  pourraient  etre  consideres  comrne  une  limite 
inferieure  possible  de  la  quantite  cherchee. 

Cette  remarque  etant  faite,  on  voit  tout  d’abord  que  tous  les 
resultats  modernes  s’accordent  sur  le  signe  de  l’erreur  commise 
dans  la  construction  du  kilogramme,  qui,  par  consequent,  ne  peut 
plus  etre  considere  aujourd’hui  comme  douteux.  Mais  la  valeur 
absolue  des  nombres  trouves  montre  que  cette  erreur  est  tres  petite, 
et  leur  comparaison  entre  eux,  qui  fait  apparaitre  des  divergences 
du  meine  ordre  le  grandeur  que  la  quantite  cherchee,  montre  a la  fois 
la  difficulte  d’une  teile  mesure,  et  la  perfection  extraordinaire  avec 
laquelle  eile  a ete  executee  par  les  membres  de  la  premiere  Com- 
mission du  Metre.  L’erreur  se  Chiffre,  en  effet,  par  un  peti  nombre 
de  cent-milliemes,  resultat  tout-ä-fait  remarquable  pour  l’epoque 
oü  il  a ete  obtenu. 

Si  l’on  comparait  les  differences  entre  les  resultats  ci-dessus  ä 
la  precision  actuelle  des  pesees,  elles  pourraient  paraltre  conside- 
rables;  mais  j’insiste  une  fois  de  plus  sur  le  fait  que  rincertitude  doit 
etre  cherchee  tout  entiere  dans  les  mesures  de  volume.  Si  l’on 
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supposait,  par  exemple,  dans  les  mesures  de  M.  Chappuis  ou  dans 
les  miennes,  une  erreur  systeinatique  egale  au  millieme  de  millimetre 
dans  la  determination  d’un  cube  de  1 decimetre  d’arete,  on  rendrait 
compte,  ä quelques  millioniemes  pres,  de  la  divergence  de  nos 
resultats.  Ou  bien,  si,  d’autre  part,  les  resultats  des  mesures  interfe- 
rentielles  deM.  Chappuis  avaient  ete  calcules  en  partant  des  longueurs 
d’onde  determinees  dans  le  travail  celebre  de  Rowland,  au  lieu 
de  l’etre  par  celles  qui  ont  ete  etablies  au  Bureau  international  par 
MM.  Michelson  etBenoit,  on  aurait  trouve  un  nombre  presentant,  par 
rapport  ä mon  resultat,  une  difference  de  signe  inverse,  et  superieure 
a celle  de  nos  mesures. 

Si  l’on  voulait  tirer  de  l’ensemble  des  nombres  ci-dessus  un 
resultat  probable,  on  tiendrait  compte  a la  fois  de  la  superiorite  de  la 
methode  einployee  par  M.  Mace  de  Lepinay  et  surtout  par  M. 
Chappuis  sur  celle  que  j’ai  mise  en  ceuvre,  et  de  l’indication  relative 
ä la  possibilite  d’une  petite  erreur  systematique  dans  mes  mesures.  En 
adoptant,  pour  le  quotient  cherche,  la  valeur  0,999  996  ou  0,999  955, 
on  sera  sür  de  ne  pas  commettre  d’erreur  superieure  a une  ou  deux 
unites  du  cinquieme  chiffre  decimal.  Des  recherches  encore  en  cours 
permettront  sans  doute,  dans  un  avenir  prochain,  de  gagner  une 
certitude  plus  grande,  et  peut-etre  de  fixer  sürement  le  cinquieme 
Chiffre  du  quotient  qui  nous  occupe. 

Les  pesees  effectuees  avec  de  l’eau  servent  frequemment  ä 
determiner  des  volumes;  mais,  pour  des  sections,  des  pesees  mer- 
curielles  sont  plus  frequemment  usitees  pour  des  raisons  diverses. 
11  est  donc  interessant  de  fixer  la  valeur  la  plus  probable  de  la 
masse  specifique  du  mercure.  En  admettant,  conformement  aux 
resultats  obtenus  par  von  Wild  et  par  M.  Marek,  et  qui  concordent 
avec  la  moyenne  (13,5956)  des  donnees  fournies  par  Regnault 
(13,5959)  et  par  Volkman  (13,5953),  on  est  conduit  ä attribuer  k la 
masse  specifique  du  mercure  ‘)  la  valeur  13,5950,  avec  une  incertitude 
de  3 ou  4 unites  sur  le  dernier  chiffre. 

Diskussion.  Herr  Prof.  Dr.  Weinstein:  Ich  möchte  aus  diesem 
Vortrage  einige  Folgerungen  ziehen: 

1.  Es  ist  angesichts  der  Kleinheit  des  Unterschiedes  zwischen 
dem  Kubikdecimeter  und  dem  Liter  für  chemisch  - analytische 
Messungen  ganz  gleichgültig,  ob  die  Angaben  in  Litern  oder  in 
Kubikdecimetern  gemacht  werden,  es  können  also,  wie  es  auch 
geschieht,  die  Geräte  nach  Litern  oder  nach  Kubikdecimetern  be- 
zeichnet sein. 

2.  Es  ist  bewunderungswürdig,  mit  welcher  Genauigkeit  die 
französischen  Forscher,  welche  das  metrische  System  vor  nun  mehr 


*)  Masse  le  1 dm3  de  mercure  ä 0°. 
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als  100  Jahren  festgestellt  haben,  gearbeitet  haben.  Wir  haben 
durch  ihre  Bemühungen  ein  festes  und  sicheres  Mass-  und  Gewichts- 
system erhalten.  Es  wäre  sehr  bedauerlich,  wenn  dieses  System 
durch  Einführung  solcher  Masse  wie  das  Mohr  sehe  Liter  durch- 
brochen würde. 

M.  Guillaume:  Die  Definitionen  im  metrischen  System  er- 
scheinen namentlich  in  einfacher  klarer  Form,  wenn  sie  der  Reihe 
nach  genommen  werden.  Da  das  Kilogramm  als  Einheit  der  Masse 
bezeichnet  ist,  sind  alle  Umstände  der  Wägung  sofort  angegeben. 
Wenn  man  zur  Definition  des  Liters  übergeht,  so  genügt  es  zu 
sagen,  unter  welchen  Umständen  (Temperatur,  Druck)  die  Dichtigkeit 
des  Wassers  betrachtet  werden  kann. 

Beim  englischen  System  hat  man  anders  verfahren;  man  hat 
alle  Einzelheiten  der  Operationen  definiert,  und  so  nahe  als  möglich 
an  die  praktischen  Verhältnisse  angeschlossen.  Dadurch  werden  aber 
die  Definitionen  recht  kompliziert,  z.  B.: 

“The  gallon  is  the  volume  of  10  pounds  of  water  at  62°  F., 
weighed  at  London,  against  brass  weights  of  specific  gravity  8,147,  in 
air  under  the  pressure  of  30  inches  of  mercury  at  62°  F.” 

Von  diesen  Nebenbestimmungen  ist  im  metrischen  System 
keine  Spur,  weil  alle  schon  in  dem  Satze  enthalten  sind,  dass  das 
Kilogramm  Einheit  der  Masse  ist. 

Mr.  A.  A.  Noyes:  I would  like  to  make  the  Suggestion  tliat 
chemists  make  more  common  use  of  the  term  milliliter  which  is 
much  more  convenient  than  the  long  and  awkward  term  cubic- 
centimeter,  and  which  alone  represents  what  is  actually  measured. 


Hierauf  hält  Herr  Dr.  Guillaume,  Sevres,  seinen  zweiten  Vortrag: 

Sur  l’echelle  thermometrique  normale 
et  les  echelles  pratiques  pour  la  mesure  des 

temperatures. 

1.  L’echelle  thermodynamique  et  l’echelle  normale. 

Considerons  une  propriete  quelconque  d’un  corps,  variant  tou- 
jours  dans  le  meine  sens  lorsque  la  temperature  s’eleve,  et  possedant, 
ä toute  temperature,  une  valeur  bien  determinee.  Supposons  que 
nous  ayons  mesure  la  valeur  de  cette  propriete  ä la  temperature 
de  la  glace  fondante  et  ä celle  de  l’eau  bouillante.  Les  centiemes 
successifs  de  la  Variation  de  la  propriete  consideree,  a partir  de  la 
temperature  de  la  glace  fondante,  definiront  les  degres  centesimaux 
d’une  echelle  thermometrique  arbitraire  fondee  sur  la  propriete  en 
question. 
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On  peut  etablir  autant  d’echelles  thermometriques  arbitraires 
bien  definies  qu’il  existe  de  proprietes  thermiques  des  corps  repondant 
aux  conditions  enoncees  ci-dessus. 

A une  epoque  oü  les  dilatations  des  liquides  etaient  seules 
employees  dans  l’etablissement  des  echelles  thermometriques,  et  ou 
la  precision  des  mesures  etait  loin  de  ce  qu’elle  est  aujourd’hui,  l’in- 
convenient  de  posseder  plusieurs  echelles  thermometriques  arbitraires 
avait  deja  frappe  les  physiciens,  et  avait  conduit  Gay-Lussac  ä 
rapporter  toutes  les  operations  thermometriques  a une  eehelle  fondee 
sur  la  dilatation  des  gaz  permanents.  L’idee  de  Gay-Lussac  avait  sa 
pleine  justification  dans  le  fait,  qu’il  pensait  avoir  definitivement 
etabli,  de  l’egalite  de  dilatation  des  gaz  usuels.  II  devait  neces- 
sairement voir,  dans  cette  constatation,  l’expression  dune  loi  naturelle 
d’une  portee  generale,  et  ne  pouvait  mieux  faire  que  de  mettre  sous 
le  couvert  de  cette  loi,  qui  apparaissait  d’une  importance  capitale, 
une  mesure  livree  jusque  la  a l’arbitraire  le  plus  complet. 

Le  developpement  de  la  thermodynamique  vint  montrer  plus 
tard  qu’une  eehelle  thermometrique  n’est  pas  necessairement  liee  a 
une  propriete  determinee  d’un  corps  reel,  mais  qu’il  peut  exister  une 
eehelle  possedant  une  existence  propre,  independante  des  proprietes 
de  la  matiere.  Par  un  hasard  singulierement  heureux,  il  se  trouve 
que  cette  eehelle  peut  etre  materialisee  dans  la  forme  qu’a  indiquee 
Gay-Lussac,  mais  en  y ajoutant  la  condition  essentielle  que  le  gaz 
sur  lequel  est  fondee  la  nouvelle  eehelle  possede  certaines  qualites 
que  l’on  renferme  dans  la  notion  limite  du  gaz  parfait. 

Cette  notion  etant  definitivement  etablie,  on  devait  necessaire- 
ment chercher  a determiner,  par  l’experience,  les  ecarts  existant 
entre  l’echelle  theoriquement  definie,  et  les  indications  thermome- 
triques donnees  par  la  dilatation  des  gaz  reels.  Un  travail  tres  etendu, 
dans  lequel  se  trouvaient  rassembles  pour  la  premiere  fois  toutes 
les  donnees  alors  connues  concernant  les  proprietes  thermiques  des 
gaz  usuels  conduisit  M.  Weinstein,  a la  suite  de  M.  Jochmann,  ä 
montrer  que,  aux  temperatures  comprises  entre  0°  et  100°,  les  ther- 
mometres  a air  et  ä acide  carbonique  sont  en  legere  avance  sur 
l’echelle  thermodynamique;  et  une  recherche  experimentale  tres 
precise,  executee  au  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures  par 
M.  P.  Chappuis,  de  1885  ä 1887,  permit  d’etablir  les  divergences 
existant  entre  les  indications  des  thermoinetres  a azote,  a hydrogene 
et  ä acide  carbonique.  Rapproches  des  conclusions  de  M.  Weinstein, 
ces  resultats  conduisirent  a admettre  que  les  indications  du  thermo- 
metre  a hydrogene,  aux  temperatures  usuelles,  sont  si  approchees 
de  l’echelle  theorique  qu’il  etait  alors  impossible  d’indiquer  le  signe 
de  la  divergence  possible  des  deux  echelles.  Ce  resultat  etait  d’ailleurs 
appuye  par  les  nombreuses  experiences  ayant  mis  hors  de  doute  le 
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fait  que,  de  tous  les  gaz  connus  ä lepoque  de  ces  recherches, 
l’hydrogene  est  de  beaucoup  celui  qui  s’approche  le  plus  de  l’etat  parfait. 

Les  divergences  entre  les  differents  thermometres  ä gaz  pou- 
vaient  etre  considerees  comme  trop  grandes  pour  que,  dans  les 
mesures  de  la  plus  haute  precision,  on  püt  adopter  arbitrairement 
l’un  ou  l’autre.  II  etait  donc  necessaire  de  faire  un  nouveau  pas 
dans  l’unification,  avec  l’idee  de  fixer,  pour  l’usage,  une  echelle 
thermometrique  unique,  et  de  la  choisir  de  teile  sorte  que,  ä l’epoque 
plus  ou  moins  eloignee  oü  l’on  pourrait  etablir  definitivement  l’echelle 
thermodynamique,  les  changements  a operer  fussent  reduits  ä la  plus 
petite  valeur  possible.  Ces  diverses  raisons  engagerent  le  Comite 
international  des  Poids  et  Mesures  ä adopter  pour  son  Service,  sous 
le  nom  d’echelle  thermometrique  normale,  l’echelle  donnee  par 
la  Variation  de  pression  de  l’hydrogene,  partant  dune  pression  initiale 
de  1 metre  de  mercure  ä 0°.  Cette  resolution,  prise  en  1887,  a ete 
sanctionnee  par  la  Conference  generale  de  1889. 

En  prenant  cette  decision,  le  Comite  et  la  Conference  n’avaient 
en  vue  que  le  Service  des  poids  et  mesures,  dans  lequel  les  tempe- 
ratures  ne  depassent  pas  des  limites  restreintes;  il  n’avait  donc  pas 
ä se  preoccuper  des  difficultes  que  pouvait  presenter  l’emploi  de 
l’hydrogene  comme  gaz  thermometrique  aux  temperatures  tres  elevees 
ou  tres  basses.  Mais  la  majorite  des  physiciens  ayant  adopte  la 
decision  du  Comite  international,  on  eut  a envisager  les  inconvenients 
pratiques  que  presente  l’emploi  de  l’hydrogene  dans  certaines  con- 
ditions  particulieres.  D’une  part,  il  n’est  pas  de  reservoirs  connus 
qui  soient  susceptibles  de  conserver  l’hydrogene  sous  pression  ä des 
temperatures  elevees;  d’autre  part,  certaines  experiences  pouvaient 
faire  craindre  que,  ä des  temperatures  tres  basses,  la  dilatation  de 
l’hydrogene  s’ecartät  sensiblement  de  celle  d’un  gaz  parfait.  Voyons 
d’abord  quels  sont  les  ecarts  reels  entre  l’echelle  normale  et  1’echelle 
thermodynamique. 

Depuis  l’epoque  dejä  lointaine  des  travaux  de  M.  Jochmann  et 
de  M Weinstein,  nos  connaissances  sur  les  proprietes  des  gaz  se  sont 
considerablement  etendues,  a la  fois  dans  le  sens  de  l’intervalle  des 
temperatures  et  des  pressions  auxquelles  leur  etude  a pu  etre  abordee, 
et  dans  celui  de  la  precision  des  mesures  dans  un  espace  plus 
restreint.  La  theorie  des  gaz  a pu  etre  ainsi  perfectionnee,  et  de 
nouveaux  calculs  concernant  la  question  qui  nous  occupe  ont  ete 
faits  avec  sürete.  Tour  ä tour  M.  Callendar,  M.  Rose-Innes,  M.  D. 
Berthelot,  ont  aborde  le  probleme,  et  l’ont  traite  avec  succes.  Je  me 
tiendrai  aux  conclusions  de  la  plus  recente  de  ces  recherches,  celle 
de  M.  Daniel  Berthelot,  dont  je  reproduirai  ici  les  conclusions  qui 
nous  interessent  particulierement.1) 


Travaux  et  memoirea  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures,  t.  XHI  (sous  presse). 
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Les  ecarts  entre  le  thermometre  ä hydrogene  ä volume  con- 
stant  (la  pression  initiale  etant  1 m de  mercure)  et  l’echelle  thermo- 
dynamique  sont  les  suivants: 


temperatures 

ecarts 

degres 

-240° 

+ 0,18 

-200 

+ 0,06 

— 100 

+ 0,008 

0 

0,000 

+ 20 

— 0,0005 

+ 40 

— 0,0005 

+ 60 

— 0,0005 

+ 80 

- 0,0003 

temperatures 

+ 100 
+ 200 
+ 300 
+ 400 
+ 500 
+ 800 
+ 1000 


6carts 
degres 
0,0000 
+ 0,003 
+ 0,007 
+ 0,013 
+ 0,02 
+ 0,04 
+ 0,05 


Les  quantites  positives  du  tableau  doivent  etre  ajoutees  aux 
indications  du  thermometre  ä hydrogene  pour  ramener  a l’echelle 


thermodynamique. 

Les  resultats  donnes  par  M.  Berthelot  s’arretent  a l’entree  d’un 
domaine  dont  la  conquete,  realisee  gräce  aux  admirables  travaux  de 
M.  Olszewski,  de  M.  Dewar,  de  MM.  Ramsay  et  Travers,  est 
encore  trop  recente  pour  que  Ton  puisse  enregistrer  definitivement  les 
resultats  des  mesures  cependant  dejä  faites  dans  cette  region  pit- 
toresquement  designee  par  M.  Dewar  comme  le  nadir  des  tempera- 
tures.  Remarquons  cependant  que  le  thermometre  ä hydrogene 
nous  conduit  au  seuil  de  cette  region,  ä une  trentaine  de  degres  du 
zero  absolu,  sans  presenter  encore,  par  rapport  a l’echelle  thermo- 
dynamique, un  ecart  notable.  Mais  il  ne  permettrait  pas  d’aller  beau- 
coup  plus  loin.  Au  delä,  le  thermometre  ä helium  devra  lui  etre 
substitue,  et  c’est  ce  dernier  gaz  qui  a permis  d’executer  avec  succes 
les  mesures  de  temperatures  jusqu’aux  plus  grands  froids  qui  aient 
ete  produits.  Nous  saurons  plus  tard  quels  sont  les  ecarts  entre  les 
indications  thermometriques  fournies  par  ce  dernier  gaz  et  l’echelle 
thermodynamique;  nous  pouvons  toutefois  affirmer  que,  aux  tempe- 
ratures les  plus  basses,  ils  sont  sensiblement  moindres  que  ceux 
auxquels  conduit  Temploi  de  l’hydrogene. 

Si  nous  abandonnons  ces  regions  nouvelles,  nous  voyons  que, 
a toutes  les  temperatures  aisement  accessibles  ä l’experience,  les 
ecarts  cherches  sont  extremement  petits,  et  tels  que,  jusqu’ici,  au- 
cune  mesure  de  temperature  exprimee  dans  l’echelle  normale 
n’eprouverait,  par  sa  transformation  dans  Techelle  thermodynamique, 
de  correction  superieure  a sa  propre  incertitude.  Pour  l’immense 
majorite  des  mesures,  les  deux  echelles  pourront  rester  confondues 
pendant  longtemps  encore,  et  ce  n’est  que  pour  certaines  deter- 
minations  particulierement  delicates  que  l’on  pourra,  dans  un  avenir 
sans  doute  encore  eloigne,  etre  conduit  a distinguer  entre  elles. 
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Mais  la  difflculte  pratique  de  l’emploi  de  l’hydrogene  aux 
temperatures  elevees  subsiste  tout  entiere.  On  peut  la  tourner,  ce- 
pendant,  sans  s’ecarter  des  definitions  acceptees  par  les  physiciens. 
En  effet,  il  resulte  des  mesures  faites  par  M.  P.  Chappuis,  que  la 
Variation  de  pression  exercee  par  une  masse  donnee  d’azote  en- 
fermee  dans  un  volume  invariable,  est  representee  par  une  courbe 
dont  la  courbure,  notable  aux  temperatures  basses,  s’approche  de 
plus  en  plus  d’une  ligne  droite  lorsque  la  temperature  s’eleve.  Pra- 
tiquement,  pour  une  pression  initiale  de  l’ordre  d’une  atmosphere, 
la  relation  est  suffisamment  lineaire  a partir  de  80°  pour  que  l’on 
puisse  negliger  la  courbure  de  la  courbe.  Si  donc  on  determinait 
la  valeur  du  degre  pour  un  thermometre  ä azote  entre  deux  tem- 
peratures telles  par  exemple  que  100°  et  200°,  on  pourrait  con- 
siderer,  aux  temperatures  plus  elevees,  les  indications  du  thermo- 
metre conime  tout-ä-fait  correctes.  II  sera  pratique  en  particulier 
pour  les  chimistes,  de  faire  une  teile  determination  entre  la  tem- 
perature d’ebullition  de  l’eau  et  celle  du  soufre,  cette  derniere  etant 
admise  ä 445°  sous  la  pression  atmospherique  normale.1) 

Le  meine  resultat  serait  atteint  si  apres  avoir  determine  les 
points  fondamentaux  comme  ä l’ordinaire,  on  abaissait  la  valeur  du 
zero  de  0,02  degre.  Les  temperatures  superieures  a 100°  seraient 
alors  remontees  de  maniere  a revenir  aux  indications  du  thermo- 
metre a hydrogene. 

2.  Mesures  par  l’indice  de  l’air. 

D’autres  methodes  que  celles  fondees  sur  la  Variation  de  volume 
ou  de  pression  d’un  gaz  ont  ete  employees,  dans  ces  dernieres 
annees,  pour  la  mesure  des  temperatures.  II  convient  de  citer  tout 
d’abord  la  methode  elaboree  par  M.  D.  B erthelot,  fondee  sur  la  mesure, 
par  des  procedes  interferentiels,  de  l’indice  de  refraction  d’une 
colonne  d’air  soumise  a la  temperature  a mesurer.  Cette  methode 
offre,  pour  les  temperatures  elevees,  le  grand  avantage  de  ne  faire 
intervenir  que  la  longueur  de  la  colonne  consideree,  sans  que  l’on 
ait  a s’occuper  de  ses  dimensions  transversales;  le  tube  qui  la  contient 
peu  donc  se  deformer  par  la  chaleur  sans  que  la  mesure  ne  soit 
rendue  moins  precise. 

La  methode  repose  entierement  sur  l’idee  que  le  pouvoir 
refringent  d’un  gaz  varie  comme  sa  densite.  Or,  au  moment  oü 
M.  Berthelot  entreprit  ses  recherches,  on  possedait  deja  les  ex- 
periences  faites  par  M.  Mascart  relativement  ä l’effet  de  la  pression, 


*)  MM.  Callendar  et  ßriffiths  indiquent  444°, 53,  MM.  Chappais  et  Harker  445n,2; 
le  premier  resultat,  rapporte  ä un  thermometre  ä pression  constante  doit  6tre  eleve  de  0,5 
degre  environ  pour  etre  ramene  a l’echelle  normale.  Le  second  doit  etre  legerement  abaisse 
pour  tenir  compte  d’une  correction  dans  la  formule  de  dilatation  de  la  porcelaine. 
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et  celles  de  M.  Benoit  concernant  la  temperature.  Ces  dernieres 
avaient  verifie  la  loi  avec  une  approximation  remarquable ; mais  elles 
n’avaient  pas  depasse  rintervalle  compris  entre  0°  et  85°.  L’extra- 
polation  jusqu’au  delä  de  1000°  tentee  par  M.  Berthelot  etait  donc 
assez  hardie,  et  on  ne  pouvait  pas  admettre,  sans  verification,  que 
les  indieations  de  la  nouvelle  methode  concorderaient  parfaitement 
avec  celles  que  fournissent  les  procedes  classiques.  La  verification 
a ete  faite  par  la  determination  de  la  temperature  de  fusion  de 
l’or.  Les  mesures  de  M.  Berthelot,  comme  celle  de  MM.  Holborn 
et  Day,  rapportees  au  thermometre  ordinaire,  ont  conduit  ä la  meme 
valeur:  1064°  C. 


3.  Thermometrie  radiometrique. 

La  Variation  de  force  elastique  d’un  gaz  n’est  pas  le  seul 
phenomene  que  Ton  puisse  rapporter  de  fa<jon  simple  aux  principes  de 
la  thermodynamique.  Partant  des  lois  fondamentales  des  phenomenes 
du  rayonnement  etablies  par  Kirchhof  en  1861,  MM.  Boltzmann, 
W.  Michelson,  W.  Wien,  Planck  ont  donne,  aux  formules  indiquant 
la  puissance  du  rayonnement  d’un  corps  noir,  en  fonction  de  la 
temperature  et  de  la  longueur  d’onde,  une  forme  concrete,  conduisant 
a des  conclusions  que  l’experience  pennet  de  verifier  directement. 
Les  relations  les  plus  importantes,  dont  l’examen  puisse  etre  aborde 
sont  les  suivantes: 

Designant  par  f (X,  0),  la  fonction  qui  exprime  la  puissance  du 
rayonnement  d’un  corps  noir  pour  toutes  les  longueurs  d’onde  X et 
toutes  les  temperatures  absolues  0,  on  a d’abord  la  relation  connue 
sous  le  nom  de  loi  de  Stefan 


dX  = A 0, 


qui  s’exprime  en  disant  que  la  puissance  totale  du  rayonnement 
d’un  corps  noir  est  proportioneile  a la  quatrieme  puissance  de  sa 
temperature  absolue. 

La  deuxieme  relation  est  contenue  dans  l’equation 

Xm  0 = B 


dans  laquelle  Xra  est  la  longueur  d’onde  correspondant  a la  valeur 
maxima  de  la  puissance  de  la  radiation.  C’est  la  loi  du  deplacement 
de  Wien. 


Enfin,  si  l’on  designe  par  Pm  la  valeur  de  cette  puissance 

maxima,  on  aura  _ 

Pm  0 5 — L. 

A,  B et  C sont  trois  constantes. 

Ces  relations  etant  etablies  par  la  theorie,  il  fallait  d’abord 
en  verifier  l’exactitude.  Cette  täche  difficile  a ete  entreprise  par 
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MM.  Lummer  et  Pringsheim,  dans  un  ensemble  de  travaux  executes 
a la  Reichsanstalt,  et  qui  peuvent  etre  ranges  parmi  les  recherches 
de  physique  les  plus  remarquables  de  ces  dernieres  annees. 

Ces  habiles  experimentateurs  ont  realise  le  corps  theoriquement 
noir,  qui  n’est  autre  qu’une  enceinte  isotherme,  fermee  de  toutes 
parts,  a l’exception  d’une  tres  petite  ouverture  servant  a recueillir 
au  dehors  l’ensemble  des  radiations  qui  se  trouvent  en  equilibre  ä 
l’interieur  de  l’enceinte.  L’instrument  de  mesure  etait  un  bolometre 
de  forme  convenable,  bolometre  de  surface  pour  l’examen  de  la  loi 
de  Stefan,  spectrobolometre  ä recepteur  lineaire  pour  la  verification 
des  deux  autres  lois. 

Le  resultat  de  ces  recherches  a ete  la  verification,  aussi  par- 
faite  qu’on  pouvait  le  desirer,  des  trois  lois  en  question.  Mais,  en 
outre,  une  autre  loi  a ete  empiriquement  etablie,  loi  photometrique, 
sans  fondement  theorique  il  est  vrai,  mais  d’une  forme  si  simple 
quelle  a permis  ä son  tour  de  fonder  de  bonnes  mesures  sur  son 
existence. 

En  possession  de  ces  methodes  nouvelles,  MM.  Lummer  et 
Pringsheim  ont  songe  a etendre  le  domaine  des  temperatures 
mesurables  jusqu’ä  des  regions  inaccessibles  a tous  les  pyro- 
metres  existants,  en  raison  des  modifications  que  toute  matiere  y 
eprouve. 

Ayant  realise  un  corps  noir  constitue  par  un  cylindre  creux 
de  charbon  chauffe  a l’aide  d’un  courant  intense,  ils  ont  pu  utiliser 
les  valeurs  prealablement  determinees  des  constantes  A,  B et  C 
pour  mesurer,  au  moyen  des  trois  relations  precedeminent  verifiees 
et  de  la  loi  photometrique  directement  etablie,  la  temperature  meme 
a laquelle  correspondait  le  rayonnement  observe. 

Le  resultat  de  ces  mesures  a ete  donne  dans  un  recent  memoire; 
je  n’en  reproduirai  que  la  conclusion:  A des  temperatures  superieures 
a 2000°  C.,  les  temperatures  deduites  des  diverses  lois  utilisees 
concordent  certainement  a moins  de  5 degres  pres. 

Si  l’on  songe  qu’il  y a dix  ans  a peine,  une  precision  du  meine 
ordre  etait  difficilement  obtenue  dans  la  region  de  1000°,  on  recon- 
naitra  que  les  resultats  des  recherches  recentes  marquent  un  tres 
grand  progres  dans  la  mesure  de  temperatures  elevees.  Com  me 

les  lois  sur  lesquelles  reposent  les  methodes  nouvelles  sont  etablies 
avec  la  meme  rigueur  que  celles  auxquelles  conduit  la  consideration 
des  gaz  parfaits,  les  mesures  thermometriques  fondees  sur  le  rayonne- 
ment des  corps  noirs  sont  aussi  justifiees  que  celles  qui  font  inter- 
venir  les  methodes  usitees  jusqu’ici.  L’echelle  pyrometrique  n’est 
pas  dinstincte  de  l’echelle  thermometrique;  eile  la  continue  tres 
exactement  dans  des  regions  qui  lui  sont  inaccessibles. 
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Hierauf  berichtet  Herr  J.  Nicolle,  Paris,  im  Aufträge  des  Herrn 
L.  Lemaire,  Lille,  über  das  Thema: 

Methode  unitaire  de  dosage  du  soufre 
dans  les  pyrites. 

L’industrie  si  importante  de  l’acide  sulfurique  emploie  aujourd’hui 
d’une  fa^on  presque  exclusive  la  pyrite  comine  inatiere  premiere. 

Ce  minerai  est  generalement  vendu  d’apres  la  teneur  en  soufre, 
teneur  determinee  par  l’analyse. 

Aussi,  le  chimiste  industriel  se  trouve-t-il  tres  souvent  amene 
ä effectuer  le  dosage  de  ce  corps. 

A moins  de  conventions  speciales  entre  acheteur  et  vendeur, 
il  n’est  habituellement  pas  impose  de  methode  analytique;  il  s’en 
suit  que,  chaque  chimiste  employant  un  procede  different,  les  resultats 
ne  concordent  pas  toujours. 

Ces  erreurs  se  multipliant  par  de  tres  gros  coeffieients,  etant 
donnee  1’importance  des  marches,  de  frequents  litiges  ont  lieu  entre 
acheteurs  et  vendeurs. 

En  presence  de  ces  contestations,  la  Societe  Chimique,  dans 
sa  seance  du  18  mars,  a nomme  une  Commission  composee  de 
MM.  Brasseur,  Lemaire,  Maire  et  Moritz,  chargee  d’etudier  la 
question  et  de  rediger  un  rapport  qui  serait  soumis  au  Congres 
International  de  Berlin. 

La  Societe  a emis  le  vceu  qu’une  methode  d’analyse,  servant 
de  base  ä ces  transactions  soit  determinee  par  le  Congres. 

La  Commission  a etudie  les  differents  procedes  analytiques 
dans  le  but  de  presenter  une  methode  susceptible  de  donner  satis- 
faction  tant  aux  acheteurs  qu’aux  vendeurs. 

Le  soufre  existe  dans  la  pyrite: 

1.  ä l’etat  de  sulfure; 

2.  a l’etat  de  sulfates  partiellement  decomposables  ä la 
temperature  des  fours  ä pyrites; 

3.  a l’etat  de  sulfates  indecomposables  dans  ces  conditions 
et,  par  consequent,  inutilisables  dans  la  fabrication  de 
l’acide  sulfurique. 

Il  serait  a desirer  que  la  methode  d’analyse  a appliquer  füt 
celle  qui  indiquerait  une  teneur  en  soufre  se  rapprochant  le  plus 
de  la  quantite  transformable  en  acide  sulfureux  pendant  le  grillage. 

Les  procedes  d’analyse  se  divisent  en: 

1.  methode  par  voie  seche; 

2.  methode  par  voie  humide; 

consistant  toutes  deux  ä transformer  le  soufre  en  acide  sulfurique, 
etat  oü  il  sera  dose  a l’etat  de  sulfate  de  baryte.  La  maniere 
d’obtenir  ce  resultat  differe  seule. 
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La  voie  seche  comprend: 

1.  le  proeede  Clarck  au  peroxyde  de  sodium; 

2.  le  proeede  Fresenius  par  attaque  au  carbonate  de  soude 
et  au  nitrate  de  potasse. 

La  voie  humide  comprend  diverses  methodes  d’attaque  par 
l’eau  regale  et  notamment  celle  preconisee  par  Lunge  (Vade  mecum). 

Nous  ne  citerons  que  pour  memoire  la  methode  alcalimetrique 
de  Pelouze;  eile  donne  la  teneur  en  soufre  ä 1 °/0  pres  environ  et 
ne  saurait  convenir  pour  une  analyse  aussi  rigoureuse  que  celle  de 
la  pyrite  crue. 

La  methode  de  Clarck  consiste  ä attaquer  1 gr.  de  pyrite  par 
5 grs.  de  peroxyde  de  sodium.  On  chauffe  sur  une  petite  flamme; 
apres  une  ou  deux  minutes,  la  masse  devient  incandescente  et  entre 
en  fusion;  l’attaque  est  terminee,  on  reprend  par  l’eau  froide,  on 
chauffe  ä rebullition,  on  porte  a un  volume  connu,  on  filtre  et  on 
precipite  sur  0 gr.  5 apres  acidulation  par  HCl. 

On  peut  reprocher  ä cette  methode  l’attaque  de  la  silice  et 
des  silicates  par  le  peroxyde  et  la  possibilite  de  la  precipitation 
ulterieure  de  la  silice  avec  le  sulfate  de  baryte. 

II  faudrait  donc  une  evaporation  a sec  du  liquide  acidule  pour 
separer  la  silice  dissoute,  ce  qui  augmenterait  la  duree  de  l’operation. 

Nous  reprocherons  egalement  ä cette  methode  d’attaquer  d’une 
fa<;on  tres  notable  les  appareils  ou  on  la  fait.  Un  creuset  de  platine 
de  19  grs.  perdit,  en  moyenne,  0,133  par  Operation;  toutefois,  il  a 
ete  reconnu  que  les  creusets  en  platine  iridie  s’attaquent  tres  peu 
par  cette  Operation.  Les  creusets  de  cuivre,  fer,  essayes  successivement, 
donnerent  des  resultats  plus  mauvais  encore;  une  partie  du  soufre 
etant  retenu  ä l’etat  de  sulfure  a la  surface  du  creuset,  les  resultats 
obtenus  furent,  d’une  maniere  generale,  de  beaucoup  trop  faibles. 

On  obtient  de  bons  resultats  avec  les  creusets  en  nickel,  en 
chauffant  d’une  fa^on  speciale.1) 

De  plus,  le  peroxyde  de  sodium  est  un  produit  assez  dangereux 
ä manier  et  susceptible  de  produire  de  violentes  explosions. 

II  faut  encore  remarquer  que  sa  conserva  ion  et  difficile  et  que 
l’humidite  l’altere  rapidement. 

La  methode  de  Fresenius  consiste  ä attaquer  1 gr.  de  la  pyrite 
par  10  parties  d’un  melange  de  2 parties  de  carbonate  de  potasse 
pur  avec  1 partie  de  nitrate  de  potasse. 

On  chauffe  jusqu’a  fusion  tranquille.  Apres  refroidissement,  on 
lessive  a l’eau  chaude,  on  filtre,  on  porte  ä un  volume. 


*)  Bulletin  Societe  Cliimiqiie  1898,  fascicule  4. 
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On  preleve  une  partie  de  la  liqueur  correspondant  ä 0,5  de 
pyrite,  on  acidule  nettement  par  l’acide  chlorhydrique,  on  evapore  a 
sec  pour  insolubiliser  la  silice  et  ehasser  l’acide  nitrique. 

On  humecte  le  residu  avec  deux  gouttes  d’acide  chlorhydrique 
et  on  precipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

II  est  a remarquer  que  l’evaporation  ä sec  ne  doit  pas  etre 
negligee,  ainsi  que  nous  l’avons  vu  faire  par  le  chimiste  d’un 
fournisseur  de  pyrites. 

En  ce  cas,  les  resultats  sont  evidemment  trop  forts. 

Ce  procede  nous  semble  plus  long  que  celui  par  voie  humide. 
TI  a l’inconvenient  de  doser  le  soufre  non  seulement  des  sulfures, 
mais  encore  celui  des  sulfates  inutilisables  dans  l’industrie  de  l’acide 
sulfurique,  comme  le  sulfate  de  baryte. 

Pour  le  chauffage  du  creuset,  le  gaz  d’eclairage  est  ä rejeter; 
il  peut,  en  effet,  contenir  du  soufre  qui  viendrait  fausser  les  resultats. 
II  est  donc  necessaire  d’employer  la  lampe  ä alcool  (Fresenius). 

Methodes  par  voie  humide.  Dosage  du  soufre  d’apres  Lunge.1 *) 

On  traite  0 gr.  5 de  pyrite  par  10cc  d’un  melange  de  3 volumes 
d’acide  nitrique  (d  = 1,4)  et  de  1 volume  d’acide  chlorhydrique  fumant 
(on  s’assure  que  ces  deux  acides  sont  completement  exempts  d’acide 
sulfurique).  On  conduit  l’operation  de  fa^on  ä eviter  toute  projection 
et  on  chauffe  lorsqu’il  est  necessaire.  On  evapore  a siccite  au  bain 
marie,  on  reprend  par  5CC  d’acide  chlorhydrique  qui  ne  doivent  pas 
donner  lieu  a un  degagement  de  vapeurs  nitreuses  et  on  evapore  de 
nouveau.  On  reprend  le  residu  par  environ  lcc  d’acide  chlorhydrique 
et  100cc  d’eau  chaude,  on  filtre  a travers  un  petit  filtre  et  on  lave  ä 
l’eau  chaude.  On  peut  secher,  calciner,  peser  le  residu  insoluble 
qui  peut  renfermer  outre  le  silice  et  les  silicates,  les  sulfates  barytique, 
plombique  et  aussi  le  sulfate  calcique,  on  ne  se  preoccupe  pas  de 
l’acide  sulfurique  de  ces  composes  parce  qu’il  est  completement 
inutilisable.  Le  filtrat  et  les  eaux  de  lavage  sont  additionnes 
d’ammoniaque  en  leger  ex  ces  et  le  liquide  est  chauffe  10  a 15 
minutes  ä 60 — 70°,  mais  pas  ä l’ebullition,  il  doit  toujours  se 
degager  nettement  l’odeur  de  NH3,  sans  quoi  le  precipite  renfermerait 
un  peu  de  sulfate  ferrique  basique.  L’hydrate  ferrique  est  alors 
separe  par  filtration  et  lave.  Cette  Operation  peut  etre  rapidement 
terminee  si  on  observe  les  precautions  suivantes:  1.  filtrer 

k chaud  et  laver  le  filtre  avec  de  l’eau  chaude  en  evitant  la 
formation  de  canaux  dans  le  precipite , ä quoi  on  arrive 

en  remettant  chaque  fois  tout  le  precipite  en  Suspension  au 

l)  Vade  mecum  du  fabricant  de  produita  chiraiques,  traduit  de  l’allemand  sur  la  2e 

edition,  1892,  p.  H8. 
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moyen  de  la  pissette  (le  lavage  par  decantation  exigerait  trop  d’eau). 
2.  Se  servir  de  papier  assez  epais  mais  filtrant  rapidement.  3.  Em- 
ployer  des  entonnoirs  bien  faits  a angle  de  60°  dont  la  douille  se 
remplisse  completement  de  liquide.  On  peut  aussi  se  servir  de  la 
trompe.  On  continue  le  lavage  jusqua  ce  que  lcc  d’eau  de 
lavage  ne  se  trouble  plus  par  addition  de  chlorure  barytique,  meme 
apres  plusieurs  minutes.  L’ensemble  du  flltrat  et  des  eaux  de  lavage 
ne  doit  pas  depasser  200cc,  eventuellement  on  devra  concentrer 
par  evaporation.  On  acidule  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique  pur 
en  evitant  un  trop  grand  exces,  on  chauffe  ä l’ebullition,  on  retire 
la  lampe  et  on  verse  dans  le  liquide  une  solution  de  chlorure  bary- 
tique prealablement  chauffee  ä l’ebullition.  20cc  dune  solution  de 
BaCl2  ä 10  % sont  plus  que  suffisants  pour  0,5  de  pyrite,  on  les 
mesure  dans  un  tube  ä reaction  portant  un  trait  de  jauge  et  on  les 
chauffe  directement  dans  ce  tube.  II  faut  eviter  d’employer  un  trop 
grand  exces  de  BaCl2  parce  que  le  resultat  serait  alors  trop  eleve. 
Apres  avoir  precipite,  on  laisse  en  repos  */*  heure,  au  bout  de  ce 
temps  la  liqueur  doit  etre  completement  eclaircie.  On  decante  sur 
un  filtre  le  liquide  clair,  on  verse  sur  le  precipite  100cc  d’eau 
bouillante  et  on  agite.  Au  bout  de  2 a 3 minutes,  le  liquide  s’est 
de  nouveau  eclairci,  on  decante  la  partie  claire,  on  ajoute  de  l’eau 
bouillante  et  on  continue  le  lavage  jusqu’ä  cessation  de  reaction 
acide,  on  fait  alors  arriver  le  precipite  sur  le  filtre,  on  seche  et  on 
calcine.  II  doit  etre  completement  blanc  et  ne  pas  s’agglutiner,  une 
partie  de  ce  precipite  correspondent  ä 0,13734  de  soufre. 

Nous  demandons,  toutefois,  qu’une  legere  modification  soit 
apportee  a la  methode  de  Lunge.  Dans  un  grand  nombre  d’essais, 
nous  avons  pu  remarquer  qu’une  plus  grande  quantite  d’eau  est 
necessaire  au  lavage  du  precipite  d’oxyde  de  fer. 

Jungfleisch1)  emet  l’avis  qu’un  volume  de  1000cc  est  necessaire 
ä la  precipitation  de  1 gramme  de  sulfate  de  baryte,  ahn  d’eviter 
tout  entrainement  d’elements  etrangers. 

A notre  avis,  il  sufhrait  de  laver  le  precipite  d’oxyde  de  fer 
jusqu’a  ce  qu’on  ait  obtenu  un  volume  de  500cc.  La  quantite  d’eau 
employee  permet  d’afhrmer  que  le  precipite  est  bien  lave  sans  autre 
examen. 

On  a objecte  ä la  methode  par  voie  humide  que  le  precipite 
de  sulfate  de  baryte  contient  souvent  du  fer,  lequel  est  decele  par 
une  teinte  rougeätre.  En  operant  suivant  la  methode  indiquee  ci- 
dessus  et  en  ayant  soin  d’eliminer  le  fer  par  l’ammoniaque,  nous 
avons  toujours  obtenu  un  precipite  parfaitement  blanc. 


*)  Manipulations  de  Chimie  1886,  No.  1062. 
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Cette  methode  donne  le  soufre  du  sulfure,  le  soufre  des  sulfates 
solubles  dans  l’eau  regale.  Le  soufre  des  sulfates  insolubles  tels 
que  le  sulfate  de  baryte  et  une  partie  du  sulfate  de  chaux  n’est  pas 
dose.  Ceci  nous  semble  d’ailleurs  equitable  etant  donne  qu’il  est 
inutilisable  dans  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique. 

En  definitive,  les  methodes  par  voie  seche  qui  sont  du  reste 
dune  application  difficile  et  qui  se  pretent  mal  ä l’analyse  d’une 
serie  d’echantillons  ä la  fois  ont  le  grave  inconvenient  de 
doser  le  soufre  des  sulfates  indecomposables  ou  partiellement  inde- 
composables dans  le  grillage  de  la  pyrite.  Pour  cette  raison  primor- 
diale, ces  methodes  doivent  etre  rejetees. 

Les  methodes  par  voie  humide  offrent  le  grand  avantage  de 
se  preter  ä l’execution  dun  certain  nombre  d’analyses  ä la  fois  et 
ne  dosent  pas  le  soufre  du  sulfate  de  baryum  ainsi  qu’une  partie  du 
soufre  de  sulfate  de  chaux. 

Entre  ces  dernieres  methodes,  celle  qu’indique  Lunge  dans  son 
Vade  me  cum  est  bien  etudiee. 

En  consequence,  la  Commission  emet  le  voeu  que  la  methode 
de  Lunge  soit  adoptee  d’une  fa^on  generale  pour  le  dosage  du  soufre 
dans  la  pyrite  avec  cette  modification  que  la  precipitation 
doit  s’operer  sur  500cc  de  liquide. 

En  dehors  de  sa  rapidite  relative,  eile  parait  en  effet  donner 
les  resultats  les  plus  justes  et  semble  devoir  donner  satisfaction  aux 
deux  partis  interesses. 

II  reste  entendu  toutefois  que  la  dite  methode  n'est  appliquable 
qu’aux  pyrites  contenant  peu  ou  pas  de  metaux  etrangers  telles 
qu’on  les  trouve  a l’heure  actuelle  sur  le  marche  minier;  si  dans 
la  suite,  la  composition  habituelle  des  pyrites  etait  differente  il  y 
aurait  lieu  de  trouver  une  methode  appropriee  ä ce  nouvel  etat 
de  choses. 

In  der  Diskussion  erwähnt  Herr  Prof.  Dr.  Hintz,  Wiesbaden, 
dass  es  bei  der  Ausfüllung  der  Schwefelsäure  notwendig  sei,  einen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  in  einem  Akt  kochend  zur  kochenden 
Lösung  zu  geben. 


Hierauf  hält  Herr  J.  Nieolle,  Paris,  einen  Vortrag  über  das  Thema: 

Sur  la  Question  des  Echantillonnages. 

La  question  des  echantillonnages  dont  je  vais  avoir  l’honneur 
de  vous  entretenir,  peut  au  premier  abord  paraitre  etrangere  au  but 
du  congres,  eile  est  cependant  en  rapport  direct  et  intime  avec  la 
chimie  analytique. 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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L’echantillon  est  la  base  sur  laquelle  aura  generalement  a tra- 
vailler  le  chimiste  e bien  souvent  les  mecomptes  rencontres  par  les 
commer^ants  sont  imputables,  non  pas  aux  analyses  proprement 
dites,  mais  a des  echantillonnages  defectueux. 

Ayant  souvent  ä prelever  des  echantillons  dans  divers  ports 
ou  usines,  j’ai  toujours  observe  un  manque  d’uniformite  dans  les 
methodes  d’echantillonnage,  bien  plus,  dans  la  plupart  des  cas  il 
n’existe  aucune  regle  et  il  faut  tout  d’abord  discuter  la  methode 
a employer. 

Il  semble  extraordinaire  que  les  commenjants  qui  attachent 
une  si  grande  importance  au  choix  du  chimiste  Charge  de  faire 
leurs  analyses  et  qui  prevoient  meine,  souvent  dans  leurs  marches 
les  methodes  d’analyses  ä suivre,  se  soient  completement  desinteresses 
jusqu’ici  des  echantillonnages. 

Cependant,  comment  l’analyste  le  plus  expert  peut-il  donner  un 
resultat  vrai  si  l’echantillon  sur  lequel  il  opere  est  faux  par  suite 
d’un  prelevement  defectueux? 

De  plus  les  ecarts  provenant  de  prises  d’echantillons  non 
methodiques  sont  toujours  beaucoup  plus  importants  que  les  ecarts 
provenant  du  travail  de  laboratoire,  meine  quand  les  chimistes 
operent  separement  et  par  des  methodes  differentes.  Cependant  vous 
savez  tous  comme  moi  que  c’est  toujours  sur  le  dos  du  pauvre 
chimiste  que  retombe  le  negociant  quand  les  resultats  des  analyses 
ne  sont  pas  ceux  qu’il  desirait  ou  attendait. 

Les  congres  s’etant  occupes  de  l’unification  des  methodes 
d’analyses,  j’ai  cru  qu’il  y aurait  un  grand  interet  a proposer  la 
nomination  d’une  Commission  internationale  qui  serait  chargee  d’eta- 
blir  des  regles  generales  tendant  ä uniformiser  et  regulariser  les 
prises  d’echantillons. 

Le  travail  de  cette  commission  serait  certainement  fort  long 
et  difficile. 

Il  y aurait  d’abord  ä etudier  les  diverses  conditions  de  trans- 
port  et  de  dechargement  des  matieres  soumises  ä l’analyse;  la 
methode  a adopter  devant  etre  generale  et  se  plier  a tous  les  cas. 

Quelles  conditions  doit  remplir  un  echantillon? 

En  principe  l’echantillonnage  d’un  lot  de  marchandise  doit  etre 
la  photographie  de  ce  lot  reduit  au  7n>  c’est  - a - dire  que  s’il  est 
convenu  de  prelever  un  echantillon  de  2 %0  c^u  ce^  echantillon 
doit  etre  une  reduction  exac  te  au  V5oo  de  ce  lot  et  representer 
dans  leurs  proportions  respectives  les  divers  aspects  de  la  marchan- 
dise aussi  bien  en  qualite  qu’en  grossem*. 

La  commission  devrait  donc  etablir  les  regles  permettant 
d’obtenir  un  echantillon  se  rapprochant  autant  que  possible  de  ce 
type  ideal. 
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Le  premier  point  ä fixer  serait  le  x/n  ä prelever,  cette  Propor- 
tion dependant  de  plusieurs  variables,  principalement  la  valeur  de 
la  marchandise  et  son  homogeneite. 

S’il  s’agit  de  matiere  de  peu  de  valeur,  il  est  impossible  de 
les  grever  de  frais  d’echantillonnage  exageres,  de  plus  de  faibles 
differences  entre  la  teneur  moyenne  vraie  et  la  teneur  donnee  par 
l’echantillon  ont  des  consequence  de  peu  d’importance. 

Moins  une  matiere  est  homogene  plus  le  prelevement  d’echan- 
tillons  doit  etre  important. 

L’homogeneite  d’une  marchandise  est  fort  difficile  a determiner, 
dans  bien  des  cas  cependant  on  peut  la  considerer  comme  directe- 
ment  proportionnelle  a la  teneur  en  element  utile,  ainsi  un  minerai 
de  fer  a 55%  de  fer  sera  generalement  plus  homogene  qu’un  minerai 
de  cuivre  a 5%. 

En  principe  pour  obtenir  un  echantillon  satisfaisant,  cet  echan- 
tillon  doit  etre  aussi  important  que  possible  et  les  prises  doivent 
etre  repetees  tres  souvent. 

Un  point  des  plus  importants  et  fort  delicat  est  la  representation 
proportionnelle  dans  rechantillon  des  differentes  grosseurs  de  la 
matiere  a echantillonner;  la  composition  des  parties  fines  etant 
generalement  fort  differente  de  celle  des  parties  plus  grosses. 

Chaque  prise  doit  renfermer  les  meines  proportions  des  diffe- 
rentes grosseurs  que  l’unite  sur  laquelle  eile  est  prelevee,  et  par 
suite  du  grand  nombre  de  prises  on  obtiendra  en  fin  d’operation  la 
proportionnalite  du  lot  entier.  Dans  les  cas  oü  la  composition 
approximative  de  la  marchandise  est  eonnue  ou  peut-etre  etablie 
prealablement,  l’operation  est  plus  facile,  car  il  suffit  alors  de  repartir 
cette  proportionnalite  sur  plusieurs  prises  successives;  nous  savons, 
par  exemple,  qu’un  chargement  de  minerai  contient  s/5  de  röche, 
V5  de  grenaille  et  1/5  de  fin  nous  ferons  alors  alternativement 
3 prises  de  röche  1 de  grenaille  et  1 de  fin.  Par  suite  du  grand 
nombre  de  prises  l’erreur  provenant  de  ces  prelevements  uniquement 
en  gros  grenaille  et  fin  est  negligeable  et  en  fin  d’echantillonnage 
on  obtiendra  une  proportionnalite  sensiblement  exacte. 

Par  qui  doivent  etre  faites  les  prises?  En  principe  les  echan- 
tillonneurs  doivent  se  limiter  a surveiller  contradictoirement  l’operation 
qui  sera  faite  materiellement  par  un  ouvrier  quelconque  qui  operera 
toujours  mecaniquement  tandis  que  l’echantillonneur  qui  connait  la 
matiere  se  laissera  toujours  influencer  par  le  sens  de  la  mission  qu’il 
est  Charge  de  remplir. 

Le  mode  de  prelevement  etant  etabli  la  Commission  aura  a fixer 
les  regles  generales  pour  la  reduction  et  le  broyage  de  la  prise  totale. 
Chaque  reduction  de  l’echantillon  doit  etre  precedee  d’un  broyage  et 
d’un  passage  au  tamis  a mailles  determinees  et  de  plus  en  plus  fines. 
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II  sera  indispensable  de  fixer  le  degre  de  finesse  ä atteindre 
pour  la  mise  en  flacons;  c’est  souvent  d’un  broyage  insuffisant  des 
echantillons  que  proviennent  les  differences  observees  au  laboratoire 
entre  plusieurs  echantillons. 

Je  n’ai  certes  pas  l’intention  de  vouloir  dans  ce  court  resume 
elucider  tous  les  points  susceptibles  de  discussion;  journellement  aux 
prises  avec  les  difficultes  des  echantillonnages,  j’aitenu  simplement  ä 
montrer  au  Congres  l’importance  et  la  multiplicite  des  questions  a etudier. 

Le  syndicat  des  Chimistes  et  Essayeurs  de  France  et  la  Societe 
Chimique  du  Nord  de  la  France  se  sont  interesses  ä la  question  et 
je  suis  autorise  a m’appuyer  sur  leur  autorite,  de  plus  je  suis  en- 
courage  dans  la  proposition  d’unification  des  regles  d’echantillonnages 
par  d’importants  negociants  et  industriels. 

Je  suis  persuade  que  si  la  Commission  parvient  ä etablir  des 
regles  generales  et  uniformes  d’echantillonnage  eile  fera  une  ceuvre 
tres  utile  en  conciliant  les  interets  des  vendeurs  et  des  acheteurs  et 
en  evitant  des  discussions  qui  malheureusement  degenerent  souvent 
en  conttits  regrettables. 

J’ai  donc  l’honneur  de  deposer  sur  le  bureau  du  Ve  Congres 
de  chimie  appliquee  la  proposition  suivante: 

„II  est  nomme  une  Commission  internationale 
chargee  d’etablir  des  regles  generales  d’echan- 
tillonnage des  matieres  soumises  aux  analyses. 

Cette  commission  sera  composee  d’industriels 
de  eommer<jants  et  de  chimistes-analystes. 

La  commission  preparera  un  rapport  et  des 
conclusions  qui  seront  presentees  a la  ratifi- 
cation  du  prochain  Congres  de  chimie  appliquee“. 

Diskussion:  Herr  Prof.  Dr.  E.  Hintz,  Wiesbaden,  hebt  hervor, 
dass  allgemeine  Regeln  über  Bemusterungen  sich  nicht  aufstellen  lassen, 
indem  je  nach  dem  vorliegenden  Material  ganz  und  gar  verschieden 
verfahren  werden  muss.  Er  rät,  die  Frage  genau  zu  studieren  und 
zunächst  Material  zu  sammeln. 

Herr  Prof.  Dr.  Weinstein,  Berlin:  In  der  Sektion  V ist  die  näm- 
liche Frage  mit  Bezug  auf  die  Bemusterung  des  Zuckers  angeregt 
worden.  Aber  selbst  auf  diesem  sehr  beschränkten  Gebiete  schien 
es  verfrüht,  eine  Kommission  zum  Studium  dieser  Frage  niederzusetzen, 
sondern  es  wurden  die  Mitglieder  gebeten,  möglichst  viele  Erfahrungen 
zu  sammeln,  die  bei  einem  nächsten  Kongress  zu  diskutieren  sein 
würden.  Das  gleiche  Verfahren  dürfte  sich  auch  hier  empfehlen, 
wo  die  Frage  noch  viel  komplizierter  ist. 

M.  Chesneau  demande  que  les  rapports  qui  pourront 
etre  faits  sur  la  question  d’echantillonnage  des  matieres  ä 
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analyses,  soient  renvoyes  ä l’examen  de  la  Commission 
internationale  des  analyses  qui  presentera  un  rapport  au 
prochain  Congres. 

Herr  Prof.  Dr.  Kehrer  betont  die  Schwierigkeit,  allgemeine 
Regeln  für  die  Probenahme  aufzustellen  und  macht  den  Vorschlag, 
den  Gegenstand  als  noch  nicht  spruchreif  und  ungenügend  vorbereitet 
der  Analysen -Kommission  für  spätere  Behandlungen  zu  überweisen. 

Herr  Dr.  Guillaume  schliesst  sich  dem  Antrag  Chesneau  an, 
die  Angelegenheit  der  Internationalen  Analysen  - Kom- 
mission zu  überweisen. 

Der  Antrag  des  Herrn  Nicolle  wird  abgelehnt. 

Der  Antrag  Chesneau-Guillaume  wird  angenommen. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  A.  A.  Noyes,  Boston,  seinen  Vortrag: 

A Method  of  qualitative  analysis  for  all  the 
elements  precipitable  by  hydrogen  sulphide.1 *) 

This  investigation  forms  a part  of  a more  extensive  one  still 
in  progress,  whose  aim  is  to  develop  a System  of  qualitative  analysis 
including  nearly  all  the  metallic  elements,  by  means  of  which  quant- 
ities  as  small  as  one  or  two  milligrams  of  each  element  can  be 
readily  detected  in  the  presence  of  other  elements. 

Although  outlines  of  such  schemes  of  analysis  have  been  pre- 
viously  published  in  certain  text-books,  as  in  Fresenius’  Qualitative 
Analyse,  Carnot’ s Traite  d’analyse  chimique,  and  Classen's  Quali- 
tative Analyse,  they  do  not  seem  to  have  been  the  result  of 
systematie  investigation,  nor  are  they,  according  to  our  experience, 
suitable  for  the  detection  of  the  rarer  elements  except  when  these 
are  present  in  considerable  quantity.  Certain  isolated  groups  of 
elements  have,  to  be  sure,  been  more  carefully  studied  in  this  di- 
rection;  for  example,  the  platinum  metals,  by  Mylius  and  Dietz4) 
and  by  Leidie  and  Quenn  essen.3)  And  in  working  out  the  new 
method  of  procedure,  the  separations  and  reactions  described  by  such 
previous  investigators  have  often  been  utilized. 

In  this  report  will  be  described  only  that  part  of  the  procedure 
dealing  with  the  elements  precipitable  from  acid  solution  by  hydrogen 
sulphide;  for  upon  this  part  alone  has  the  work  been  completed. 
In  this  abstract,  moreover,  it  will  not  be  possible  to  give  all  the 
details  which  are  essential,  if  the  tests  are  to  have  the  delicacy 
above  mentioned.  Only  a general  outline  of  the  process  can  be 
given,  and  this  can  be  most  clearly  done  in  tabular  form,  as  follows: 


*)  Assisted  by  G.  V.  Sammet  and  R.  C.  Robinson.  Preiiminary  Publication.) 

*)  Ber.  d.  Deutschen  ehern.  Ges.,  31,  3199  (1898) 

3)  Bull.  soc.  ehern.,  27,  181  (1901). 


Boil  the  substance  (or  the  fusion  of  it  with  Na2C03  orNa202)  with  diluteHN03in  a distilling  flask  with  its  side-arm  bent 
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) Numbers  in  pareutheses  show  the  specific  gravity. 
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*)  If  the  eilver  1s  not  perceptlbly  darkened,  it  need  not  be  analyzed.  Wben  mach  telluriuin  is  present,  a little  of  it  is  also  precipitated 


Filtrate  from  H.2SOa  precipitate:  evaporate  tili  the  H2S04  fumea  slightly,  neutralize  with  20%  NaOH  solution,  t)  add  3 ccm. 

more,  saturate  with  Cl2,  and  distil. 
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t)  When  it  is  not  necessary  to  tost  for  the  three  rare  platinum-metals,  omit  the  operations  between  these  two  marks 
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In  order  to  test  the  efficiency  and  sensitiveness  of  this  proce- 
dure,  fifteen  analyses  were  made  according  to  it  by  four  different 
persons,  two  of  whom  had  had  no  previous  experience  in  the  work. 
Almost  every  mixture  analyzed  contained  all  the  elements  included 
in  the  tables,  except  osmium,  germanium,  silver,  and  thallium;  the 
quantity  of  most  of  the  elements  present  was  always  1 or  2 mgm., 
but  usually  some  of  them  — different  ones  in  different  cases  — were 
added  in  quantities  of  100  to  500  mgm.,  in  Order  to  determine 
whether  they  would  vitiate  the  tests  for  the  elements  present  in 
small  quantities.  The  results  may  be  summarized  as  follows.  In  no 
case  did  the  tests  for  selenium,  palladium,  gold,  or  antimony  fail 
when  1 mgm.  was  present;  only  once  was  lead,  platinum,  ruthenium, 
or  iridium  missed,  and  only  twice  (out  of  about  teil  times)  was 
arsenic,  tellurium,  bismuth  or  molybdenum  missed  when  1 mgm. 
was  present.  With  the  same  quantity  in  the  mixture,  the  tests  for 
copper  and  rhodium  failed  three  times,  that  for  cadmium  six  times, 
and  that  for  mercury  in  almost  every  instance;  but  with  2 mgm. 
rhodium,  cadmium,  or  copper,  the  tests  were  always  obtained.  With 
2 mgm.  mercury  the  test  was  satisfaetory  after  the  analyst  had  had 
some  experience  with  the  procedure,  but  not  at  first.  Three  special 
analyses  showed  also  that  the  germanium  test  was  obtained  with 
V/2  mgm.,  even  in  the  presence  of  500  mgm.  of  arsenic.  In  general, 
therefore,  this  method,  when  described  in  detail,  will  enable  a 
chemist  who  has  had  a little  practice  with  it  and  who  is  familiär 
with  the  manipulation  of  exact  qualitative  analysis,  to  detect  with 
certainty  one  milligram  of  any  of  the  elements  involved,  except 
mercury  and  perhaps  cadmium  and  rhodium;  and  for  these  three 
elements  he  will  obtain  satisfaetory  tests  when  two  milligrams  are  present. 

Besides  these  test  analyses,  a large  number  of  confirmatory 
experiments  have  been  made  upon  the  group  separations  and  the 
separate  steps  of  the  procedure. 

This  investigation  has  been  liberally  assisted  by  grants  from 
the  Warren  Fund  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences, 
and  it  will  be  fully  described  in  the  Proceedings  of  that  Academy, 
and  subsequently  in  the  Journal  of  the  American  Chemical  Society. 

In  der  Diskussion  bezeichnet  der  Vorsitzende,  Herr  Prof. 
Dr.  Kehrer,  Stuttgart,  die  vonNoyes  beschriebene  Methode  als  wert- 
voll in  solchen  Fällen,  in  denen  seltener  vorkommende  Substanzen 
in  der  Analysensubstanz  enthalten  sind.  Die  Anwesenheit  der  selteneren 
Elemente  werde  sehr  häufig  nicht  genügend  berücksichtigt. 

Zu  Präsidenten  für  die  nächste  Sitzung  werden  gewählt  die 
Herren  Prof.  Chesneau,  Paris,  und  Prof.  Dr.  Hintz,  Wiesbaden. 

(Schluss  5 ’/2  Uhr  nachm.) 
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7.  Sitzung. 

Montag,  8.  Juni,  9 Uhr  vorm. 

Präsidenten:  Prof.  Chesneau,  Paris. 

Prof.  Dr.  E.  Hintz,  Wiesbaden. 

Herr  Prof.  Dr.  W.  Fresenius,  Wiesbaden,  hält  seinen  Vortrag: 

Ueber  den  Nachweis  fremder  Zumischungen 

im  Portlandcement. 

Mit  der  Frage,  über  deren  gegenwärtigen  Stand  ich  Ihnen  eine 
zusammenfassende  Schilderung  zu  geben  beabsichtige,  habe  ich  mich, 
anfangs  gemeinsam  mit  meinem  verstorbenen  Vater,  seit  ungefähr 
20  Jahren  beschäftigt.  Sie  hat  gerade  augenblicklich  wieder  ein  be- 
sonderes Interesse,  und  es  sind  deshalb  neuerdings  verschiedene 
Untersuchungen  angestellt  worden,  welche  teils  noch  gar  nicht,  teils 
nur  vorläufig  veröffentlicht  sind. 

Zunächst  müssen  wir  uns  darüber  klar  werden,  was  Portland- 
cement ist,  und  in  welchem  Sinne  derselbe  Zumischungen  von  fremden 
Körpern  erfährt,  ehe  wir  uns  mit  der  Aufgabe  beschäftigen  können, 
wie  die  letzteren  nachzuweisen  sind. 

Die  für  Bauzwecke  zur  Mörtelbereitung  in  Betracht  kommenden 
hydraulischen  Bindemittel  haben  alle  das  gemeinsam,  dass  bei  ihnen 
Kalk  neben  den  Bestandteilen  solcher  Tonerdesilikate  vorhanden  ist, 
welche  in  ihrer  allgemeinen  Zusammensetzung  zwar  dem  Ton  im 
weitesten  Sinne  des  Wortes  entsprechen,  sich  aber  von  ihm  dadurch 
unterscheiden,  dass  ihre  Bestandteile  in  leicht  angreifbarer  Form  vor- 
liegen. Es  kann  dann  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  eine  Um- 
lagerung der  Verbindungen  vor  sich  gehen,  wodurch  harte,  auch 
gegen  Wasser  beständige  Verbindungen  von  Kieselsäure,  Tonerde, 
Kalk  und  Wasser  entstehen,  deren  Natur  zur  Zeit  noch  keineswegs 
völlig  erkannt  ist. 

Unter  dem  Namen  Cement  im  weitesten  Sinne  sind  alle 
diese  hydraulische  Mörtel  liefernden  Bindemittel  zu  verstehen.  Inner- 
halb dieses  Gesamtgebietes  aber  hat  man  wieder  Unterschiede  zu 
machen. 

Die  ältesten  Cemente  (Wassermörtel)  waren  nur  hergestellt 
durch  Zuschläge  gewisser  vulkanischer  Massen  (Santorinerde,  Puzzolane, 
Trass)  zu  gewöhnlichem  Mörtel,  die  demselben  die  Fähigkeit  verliehen, 
unter  Wasser  zu  erhärten.  Man  nennt  heute  Mischungen  von  Kalk 
und  solchen  hydraulischen  Zuschlägen  zusammenfassend  Puzzolan- 
cemente. 
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Aus  natürlich  vorkommenden  Mischungen  von  Kalk  mit  Ton 
kann  man  nun  beim  Brennen  ebenfalls  unter  Wasser  erhärtende 
Mörtelmaterialien  erhalten,  weil  hierbei  ein  Aufschliessen  des  Tones 
durch  den  Kalk  stattfindet,  so  dass  die  oben  angedeutete  Umlagerung 
unter  Wasseraufnahme  eintreten  kann. 

Je  nachdem,  ob  es  sich  hier  um  magere  Kalksteine  handelt,  die 
nach  dem  Brennen  sich  immerhin  noch  mit  Wasser  löschen  lassen, 
oder  ob  man  von  Mergeln  ausgeht,  die  sich  im  Sinne  des  gewöhn- 
lichen Kalkbrennens  totbrennen,  d.  h.  nicht  mehr  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  Kalkhydrat  ablöscben,  unterscheidet  man  hydraulische 
Kalke  und  Romancemente. 

Letztere  müssen,  um  als  Mörtelmaterial  verwandt  werden  zu 
können,  nach  dem  Brennen  gemahlen  werden. 

Statt  natürlich  vorkommenden  Mergels  hat  zuerst  Joseph 
Aspdin  eine  künstliche  Mischung  von  Ton  und  Kalkstein  gebrannt 
und  daraus  ein  hydraulisches  Bindemittel  gewonnen,  welches  er 
Portlandcement  nannte.  Der  Name  ist  dem  als  Baumaterial  in 
England  beliebten  Portlandsteine  entlehnt,  dem  das  Produkt  namentlich 
in  der  Farbe  ähnlich  war. 

Man  nannte  dann  zunächst  alle  aus  künstlich  hergestellten 
Rohmaterialmischungen  erbrannten  Cemente  Portlandcemente , 
alle  aus  natürlichen  Mergeln  erbrannte  Romancemente. 

Da  inan  aber  im  ersteren  Falle  sich  die  Rohmaterialien  im 
günstigsten  Verhältnis  mischen  konnte,  während  dieses  die  Natur 
nur  ausnahmsweise  bot,  so  errangen  bald  die  Portlandcemente  vor 
den  Romancementen  wesentliche  Vorzüge. 

Die  hauptsächlichste  Ursache  der  besseren  Beschaffenheit  des 
Portlandcementes  erkannte  man  bald  darin,  dass  derselbe  bis  zur 
Sinterung  gebrannt  war,  was  bei  der  Romancement-Rohmischung 
fast  nie  möglich  ist. 

Man  fing  nun  allmählich  an,  dieses  Kriterium  der  Sinterung 
zur  Charakterisierung  des  Portlandcementes  als  massgebend  zu 
betrachten  und  auch  solche  aus  natürlich  vorkommendem  Mergel 
erbrannte  Cemente  als  Portlandcemente  anzuerkennen,  welche  ge- 
sintert waren. 

So  hat  schon  im  Jahre  1858  die  österreichische  Regierung 
hinsichtlich  des  aus  natürlich  vorkommendem  Mergel  erbrannten 
Perlmoosercements  den  Nachweis  der  Sinterung  verlangt,  ehe 
sie  die  Erlaubnis  gab,  ihn  als  Portlandcement  in  den  Handel  zu 
bringen.1) 


*)  Protokoll  der  Verhandlungen  der  Generalversammlung  des  Vereins  Deutscher 
Cement-Fabrikanten  1885,  S.  21. 
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Da  nun  zur  Erreichung  eines  gesinterten,  hydraulische  Eigen- 
schaften zeigenden  Produktes  die  Zusammensetzung  des  Rohmaterials, 
resp.  das  Verhältnis  zwischen  Kieselsäure  : Eisenoxyd-Tonerde  : Kalk 
nur  in  relativ  engen  Grenzen  schwanken  kann,  so  ergab  sich  ganz 
von  selbst  ein  verhältnismässig  scharf  engumschriebener  Begriff  für 
Portlandcement. 

Diese  Charakterisierung  des  Portlandcementes  als  gesinterte 
Masse,  deren  Rohmaterial  in  der  Zusammensetzung  nur  wenig 
schwanken  darf,  hat  z.  B.  schon  im  Jahre  1867  Michaelis1) 
gegeben. 

Die  Portlandcemente  mussten,  bei  richtigem,  gleichmässigem 
Brennen  auch  alle  verhältnismässig  sehr  gleichmässig  werden  in 
Bezug  auf  ihre  Wirkung  und  auf  die  Eigenschaften  nach  dem 
Erhärten. 

Auf  dieses  wohl  charakterisierte  Material  beziehen  sich  nun 
auch  die  Erfahrungen,  die  man  in  der  Praxis  seiner  Anwendung 
gemacht  hat.  Wegen  seiner  Gleichartigkeit  ist  man  weiterhin  be- 
rechtigt, anzunehmen,  dass  ein  Produkt,  welches  sich  bei  der  Festig- 
keitsprüfung als  normal  erwiesen  hat,  auch  in  anderen  Beziehungen 
(Härte,  resp.  geringe  Abnutzbarkeit,  Elastizität  etc.)  ein  gutes  sein 
werde.  Man  kann  dagegen  keineswegs  a priori  annehmen,  dass  bei 
in  anderer  Weise  hergestellten  hydraulischen  Bindemitteln  mit  einer 
entsprechenden  Festigkeit  der  Probekörper,  auch  die  übrigen  Eigen- 
schaften ebensolche  seien  wie  bei  einem  Portlandcement  von  gleicher 
Festigkeit.  Hieraus  ergibt  sich  weiter  die  Tatsache,  dass  man 
zunächst  nur  hydraulische  Bindemittel  derselben  Art  miteinander 
auf  ihre  allgemeine  Güte  vergleichen  kann,  wenn  man  nur 
Festigkeitsproben  resp.  die  sogenannte  Normenprobe  anstellt. 


Die  bisher  besprochenen  Verhältnisse  waren  zwar  allgemein 
bekannt,  aber  doch  vielfach  nicht  völlig  klar  zusammengefasst  und 
ausgesprochen,  als  Ende  der  siebziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhun- 
derts von  verschiedenen  Seiten  unter  dem  Namen  ..Portlandcement“ 
Produkte  in  den  Handel  gebracht  wurden,  die  von  dem  altherge- 
brachten Begriff  sich  dadurch  unterschieden,  dass  den  gemahlenen 
Klinkern  andere  Stoffe  zugemischt  waren. 

Soweit  diese  Zumischung  nicht  ganz  verschwiegen  wurde,  gab 
man  als  Grund  der  Beifügung  der  fremden  (ihrer  Natur  nach  aber 
geheim  gehaltenen)  Stoffe  an,  dass  durch  dieselben  der  Portland- 
cement verbessert  werde.  Andere  aber  haben  zweifellos  nur  in  der 
Absicht,  das  zum  Verkauf  gelangende  Produkt  billiger  herzustellen, 
indifferente  oder  hydraulisch  nur  wenig  wirksame  Stoffe  zugesetzt. 


*)  Journal  für  praktische  Chemie  100,  257 
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Diese  Zumischungen  haben  dann  dazu  geführt,  den  bereits 
feststehenden  Begriff  des  Porti andcementes  auch  in  einer  formulierten 
Definition  festzulegen,  um  die  gemischten  Cemente  davon  zu  unter- 
scheiden. 

Wenn  die  Fabrikanten  des  Portlandcementes  (im  bisher  er- 
örterten Sinne)  verlangten,  den  Namen  für  ihr  Produkt  allein  zu 
reservieren,  so  kann  diese  Forderung  dann,  wenn  die  Zumischung 
an  sich  wertloser  oder  minderwertiger  Verfälschungsmittel  in  Frage 
kommt,  selbstverständlich  nicht  als  unberechtigt  bezeichnet  werden, 
denn  das  Produkt  ist  minderwertig  und  geeignet,  den  Ruf  des 
Portlandcementes  zu  untergraben,  wenn  es  unter  dessen  Namen  in 
den  Handel  kommt 

Aber  auch  in  dem  Falle,  dass  das  Zumischmittel  eine 
tatsächliche  Verbesserung  herbeiführte,  ist,  wie  mein  Vater 
und  ich  bereits  im  Jahre  1885  ausführten,  die  Forderung  durchaus 
berechtigt,  dass  die  Mischung,  die  ein  von  Portlandcement  ver- 
schiedenes hydraulisches  Bindemittel  darstellt,  auch  unter  einem 
selbständigen  Namen  verkauft  wird 

Es  liegt  im  Interesse  des  Produzenten  des  neuen  besseren 
Bindemittels,  sein  Produkt  nicht  mit  Portlandcement  verwechselt 
zu  sehen 

Es  liegt  im  Interesse  des  kaufenden  Publikums,  dass  der- 
jenige, der  von  der  besseren  Wirkung  des  gemischten  Bindemittels 
überzeugt  ist,  dieses  mit  Bewusstsein  kaufen  kann,  während  der, 
welcher  den  Portlandcement  im  alten  Sinne  verwenden  will,  auch 
sicher  sein  soll,  dies  Produkt  einkaufen  zu  können. 

Es  liegt  im  Interesse  der  wissenschaftlichen  Forschung 
über  das  Verhalten  verschiedener  hydraulischer  Bindemittel,  wenn 
die  einzelnen  Typen  deutlich  unterschieden  sind. 

Endlich  liegt  es  selbst  in  dem  Falle,  dass  die  Zumischung 
eine  Verbesserung  ist,  doch  auch  im  Interesse  der  den  un ver- 
mischten Portlandcement  erzeugenden  Fabrikanten,  wenn 
das  gemischte  Produkt  von  dem  ihren  unterschieden  ist. 

Einmal  bietet  der  nur  durch  Zerkleinerung  der  Klinker  (die 
aus  einer  innigen  Rohmischung  erbrannt  sind)  erhaltene  Portland- 
cement eine  grössere  Gewähr  für  die  Gleichmässigkeit  des  Produktes 
und  dann  ist  klar,  dass,  wenn  überhaupt  einmal  Zusätze  zulässig  er- 
scheinen, man  kaum  in  der  Lage  sein  wird,  nur  bestimmte  Zusätze 
in  bestimmten  Mengen  als  zulässig  zu  erklären,  während  andere 
verboten  sein  sollen.  Es  würde  dann  unter  dem  Namen  Portland- 
cement sowohl  verbesserter  als  auch  verfälschter  in  den  Handel 
kommen  und  den  Ruf  des  eigentlichen  Portlandcements  schädigen. 

Wenn  bei  dieser  klaren  Sachlage  immer  wieder  neue  hydraulische 
Bindemittel  auftreten,  die  den  Namen  Portlandcement  für  sich  mit 
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grosser  Beharrlichkeit  in  Anspruch  nehmen,  so  liegt  nicht  selten 
die  Vermutung  nahe,  dass  man  mit  dem  Namen  beim  Publikum  den 
Glauben  erwecken  wolle,  für  das  neue  Bindemittel  lägen  dieselben 
allseitigen  Erfahrungen  hinsichtlich  des  Verhaltens  vor  wie  für  den 
Portlandcement. 

Dies  sind  die  Gründe,  welche  eine  Prüfung  des  Portland- 
cementes  auf  fremde  Zumischungen  wünschenswert  erscheinen  liessen 
und  welche  deshalb  zur  Ausbildung  von  Untersuchimgsmethoden  zu 
diesem  Zweck  Anlass  gaben.  Bei  der  folgenden  Besprechung  der- 
selben ist  also  unter  Portlandcement  das  Produkt  verstanden,  welches 
entsprechend  der  Definition  des  Vereins  Deutscher  Portlandcement- 
Fabrikanten  erhalten  wird  durch  Brennen  einer  innigen  Mischung  von 
kalk-  und  tonhaltigen  Rohmaterialien  bis  zur  Sinterung  und  Zer- 
kleinern bis  zur  Mehlfeinheit.1) 

Implicite  ist  hierbei  auch  die  chemische  Zusammensetzung  mit 
festgelegt,  denn  nur  innerhalb  gewisser  relativ  enger  Grenzen  lässt 
sich  die  Sinterung  erreichen. 

Will  man  in  dieser  Hinsicht  den  Portlandcement  charakteri- 
sieren, so  ist  zu  sagen,  dass  er  in  seiner  Zusammensetzung  er- 
fahrungsgemäss  zwischen  folgenden  Grenzen  schwankt: 


Kalk  (CaO)  59—65  % 

Kieselsäure  (anhydrid)  fSiOJ  . . 20 — 26  ,. 

Tonerde  und  Eisenoxyd  (R203)  . . 7 — 14  .. 

Magnesia  (MgO)  1 — 3 .. 

Alkalien  (R20) Spuren  —3  „ 


Schwefelsäure  (anhydrid)  [S03]  .,  — 2 „ 

Im  Anfang  suchte  man  den  Nachweis  einer  Zumischung  re- 
spektive die  Entscheidung,  ob  Portlandcement  vorliege  oder  nicht, 
dadurch  zu  erbringen,  dass  man  die  Zusammensetzung  durch  ge- 
wöhnliche Analyse  ermittelte.  Zeigten  sich  erhebliche  Abweichungen, 
so  konnte  das  Produkt  kein  normaler  oder  unvermischter  Portland- 
cement sein. 

In  manchen  Fällen  kann  auch  heute  noch  dieses  Kriterium 
herangezogen  werden. 

So  ist  mir  noch  neulich  ein  Produkt  in  die  Hände  gekommen, 
welches  mit  grosser  Emphase  als  eine  neue  Art  von  Portland- 
cement in  den  Handel  gebracht  wird,  und  dessen  Gehalt  an  den 
Hauptbestandteilen  war: 

Kieselsäure  (anhydrid)  [Si02]  . . . . 31,12 
Tonerde  und  Eisenoxyd  (R203)  . . . 12,55 

Kalk  (CaO) 51,61 

*)  Zusätze  kleiner  Gipsmengen  bis  zu  2%  zur  Regelung  der  Dauer  des  Abbindens 
sind  hierbei  als  erlaubt  anzusehen. 
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Schon  hieraus  ist  ohne  weiteres  zu  ersehen,  dass  es  sich  nicht 
um  Portlandcement  handelt. 

Dass  aber  in  sehr  vielen  Fällen  die  Gesamtanalyse  nicht  aus- 
reicht, um  die  Frage,  um  die  es  sich  dreht,  zu  entscheiden,  liegt  auf 
der  Hand.  Schon  ein  rein  mechanisches  Gemisch  von  Kalk  und 
einem  hydraulischen  Zuschlag,  z.  B.  Schlackenmehl,  also  ein  Puzzolan- 
cement  kann  die  Hauptbestandteile  in  Mengen  enthalten,  welche 
völlig  in  den  oben  aufgeführten  normalen  Grenzen  liegen. 

Vor  allem  aber  gibt  es  eine  Anzahl  von  Stoffen,  welche  nicht 
allzusehr  in  der  Gesamtzusammensetzung  von  derjenigen  des  Port- 
landcementes  abweichen,  so  dass  ihre  Zumischung,  wenn  sie  ein 
gewisses  Mass  nicht  übersteigt,  durch  die  Gesamtanalyse  nicht  mit 
Sicherheit  ermittelt  werden  kann. 

An  diesem  Punkt  der  Aufgabe  begannen  seinerzeit  die  schon 
mehr  erwähnten  Arbeiten  von  meinem  Vater  und  mir.  Durch  Ver- 
gleichung von  Portlandcementen  verschiedener  Provenienz  mit  den 
hauptsächlich  als  Zumischmitteln  in  Betracht  kommenden  Materialien, 
hydraulischem  Kalk  und  Schlackenmehl,  fanden  wir  eine  Anzahl  von 
Eigenschaften,  hinsichtlich  deren  sich  die  Portlandcemente  alle  gleich 
verhielten,  die  aber  beim  Schlackenmehl  oder  beim  hydraulischen 
Kalk  abweichend  waren.  Auf  diese  Art  entstanden  die  von  uns 
aufgestellten  Grenzwerte,  welche  ich  in  der  Form,  wie  sie  in  unserer 
zweiten  auf  einer  breiteren  Basis  ausgeführten  Experimentalarbeit1) 
sich  ergaben,  hier  anführen  will: 

1.  Spezifisches  Gewicht  im  ungeglühten  Zustande 

mindestens 3,00 

2.  Spezifisches  Gewicht  im  geglühten  Zustande 

mindestens 3,12 

3.  Glühverlust  höchstens  ....  ....  3,4 

4.  Alkalinität  der  Wasserlösung  von  0,5  g Gement 

nicht  über 7,2  cc 

V,0  Normalsäure 

5.  Verbrauch  an  übermangansaurem  Kali  für  1 g 

Cement  nicht  über  ....  ...  2,8  ins: 

6.  Gehalt  an  Magnesia  nicht  über 3 °/o 

Von  diesen  will  ich  den  zuletzt  genannten  Wert  hier  nicht 
weiter  besprechen,  weil  er  sich  nicht  eigentlich  auf  die  Mischfrage 
bezieht,  sondern  nur  aus  dem  Grunde  bestimmt  worden  war,  um 
eine  Grundlage  dafür  zu  gewinnen,  wie  hoch  der  Magnesiagehalt 
der  Handelsportlandcemente  tatsächlich  sei,  da  man  an  aus  dolo- 
mitischem Material  erbrannten  Cementen  erst  nach  jahrelanger 
Erhärtung  eintretende,  sehr  unangenehme  Treiberscheinungen  wrahr- 


0 Zeitschrift  für  analytische  Chemie  Sä,  433. 
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genommen  hatte  Die  übrigen  fünf  Grenzwerte  beziehen  sich  auf 
Handelscemente  und  sind  in  der  Weise  benutzbar,  dass  in  Bezug  auf 
das  spezifische  Gewicht  eigentlich  alle  in  Betracht  kommenden 
Zumischmittel  niedriger  sind  als  normaler  Portlandcement.  Ein  hoher 
Glühverlust  und  eine  hohe  Alkalinität  der  Wasserlösung  sind  Indizien 
für  einen  Zusatz  von  hydraulischem  Kalk. 

Ein  hoher  Permanganatverbrauch  deutete  nach  den  damaligen 
Erfahrungen  in  erster  Linie  auf  einen  Zusatz  von  Schlackenmehl. 

Mit  diesen  Grenzwerten,  die  vor  etwa  12  Jahren  in  dieser 
und  vor  etwa  19  Jahren  in  nur  wenig  abweichender  Form  aufgestellt 
waren,  konnte  man  zur  damaligen  Zeit  sehr  wohl  auskommen.  Wohl 
mit  infolge  der  Aufstellung  derselben  verschwand  damals  die  Misch- 
frage ziemlich  von  der  Tagesordnung.  Neuerdings  ist  sie  wieder 
aufgetreten,  und  zwar  infolge  der  Verwendung  von  Hochofenschlacke 
zur  Herstellung  von  Portlandcement. 

Die  Hochofenschlacke  ist  im  wesentlichen  ein  Tonerde-Kalk- 
silikat von  höherem  Gehalt  an  Kieselsäure  und  Tonerde  und  geringerem 
Gehalt  an  Kalk  wie  der  Cement.  Sie  hat  an  sich  keine  oder  nur 
geringe  hydraulische  Eigenschaften.  In  Mischung  mit  Aetzkalk  kann 
sie  als  hydraulischer  Zuschlag  wirkend  einen  Puzzolancement  liefern. 

Wird  Hochofenschlacke  in  geeignetem  Verhältnis  mit  Kalk  innig 
gemengt  und  gebrannt,  so  erfolgt  eine  Aufschliessung  der  Schlacke 
in  demselben  Sinne,  wie  dies  bei  der  Verwendung  des  Tons  als 
Rohmaterial  der  Fall  ist.  Die  Schlacke  kann  also  in  diesem  Sinne 
den  Ton  in  der  Rohmischung  ersetzen  und  so  zur  Herstellung  von 
wirklichem  Portlandcement  im  alten  Sinne  führen.  Es  existiert  auch 
mindestens  eine  Fabrik,  welche  schon  relativ  lang  in  diesem  Sinne 
arbeitet  und  einen  durchaus  normalen  Portlandcement  liefert. 

Neuerdings  sind  nun  im  Anschluss  an  Eisenwerke  eine  Reihe 
von  Cementfabriken  entstanden,  deren  Erzeugnis  zunächst  als  Port- 
landcement in  den  Handel  kam,  und  das  neuerdings  als  Eisen- 
Portlandcement  verkauft  wird.  Dieses  Produkt  ist  nun  nicht  nur 
auf  dem  eben  erwähnten  Wege  durch  Brennen  einer  Schlacken-Kalk- 
Mischung  und  Zerkleinern  der  Klinker  hergestellt,  sondern  es  wird 
dem  so  erhaltenen  Produkt  noch  weiterhin  gemahlene  granulierte 
Hochofenschlacke  zugemischt. J) 

Ich  lasse  hier  prinzipiell  die  Erörterung  der  Frage  ganz  bei- 
seite, ob  diese  Zumischung  das  Produkt  in  seinen  Eigenschaften  als 
hydraulisches  Bindemittel  verbessert  oder  nicht,  sondern  stelle  nur 
fest,  dass  im  Gegensatz  zu  dem  Portlandcement,  wie  wir  ihn  vorhin 
definiert  haben,  nicht  das  einheitliche  Zerkleinerungsprodukt  des 
Brenngutes,  sondern  ein  Gemisch  desselben  mit  Schlacken- 

J)  Jantzen,  Bericht  über  die  Sitzung  des  Vereins  für  Beförderung  des  Gewerb- 
fleisses  vom  2.  Februar  1903,  S.  19. 
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mehl  vorliegt.  Nach  den  vorhin  erörterten  Grundsätzen  erscheint  es 
daher  richtig,  für  diese  Ware  einen  unterscheidenden  Namen  zu  wählen. 

Ob  die  Bezeichnung  Eisen-Portlandcement  dieser  Forderung 
genügend  entspricht,  darüber  gehen  die  Meinungen  noch  auseinander, 
und  es  ist  hier  nicht  der  Ort,  diese  Frage  zum  Austrag  zu  bringen. 

Für  unsere  Besprechung  der  Frage  kommt  allein  in  Betracht, 
wie  sich  analytisch  die  Unterscheidung  der  beiden  Arten  hydraulischer 
Bindemittel  des  Portlandcementes  und  des  Eisen-Portlandcementes 
gestaltet.  Denn  abgesehen  von  der  Frage,  ob  das  eine  oder  andere 
derselben  besser  sei,  muss  doch  — eben  weil  diese  Frage  von  Ver- 
schiedenen vielleicht  verschieden  beantwortet  werden  kann  — jeder 
sich  überzeugen  können,  ob  er  das  eine  oder  das  andere  Produkt 
vor  sich  hat.  Im  Sinne  unserer  Definition  des  Portlandcementes 
handelt  es  sich  hier  wieder  um  den  Nachweis  der  Zumischung  eines 
fremden  Körpers,  des  Schlackenmehles. 

Es  lag  nahe,  hier  ohne  weiteres  wieder  die  alten  Grenzwerte 
heranzuziehen.  In  erster  Line  kamen  natürlich  das  spezifische  Gewicht 
und  der  Permanganatverbrauch  in  Betracht.  Es  ergab  sich  in  der 
Tat,  dass  die  neuen  Produkte  in  beiden  Beziehungen  den  an  Port- 
landcement  im  Sinne  unserer  Definition  zu  stellenden  Anforderungen 
nicht  entsprachen.  Der  Glühverlust  und  die  Alkalinität  sind  für  die 
vorliegende  Frage  fast  völlig  bedeutungslos.  Hinsichtlich  der  Aus- 
führung dieser  Bestimmungen  begnüge  ich  mich  deshalb  auf  die 
früheren  Veröffentlichungen  von  meinem  Vater  und  mir  hinzuweisen.1) 

In  Bezug  auf  das  spezifische  Gewicht  und  den  Permanganat- 
verbrauch aber  machten  sich  weitere  Feststellungen  nötig.  Hinsicht- 
lich des  ersteren  Punktes,  weil  es  gerade  bei  einem  notorisch  ge- 
mischten Produkte  wie  der  Eisen-Portlandcement  von  besonderem 
Interesse  ist,  die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Gemengeteile  zu 
bestimmen  und  es  nahe  liegt,  hierzu  die  verschiedene  Dichte  der 
Gemengeteile  heranzuziehen. 

Bei  dem  Permanganatverbrauch  konnte  man  mit  einem  gewissen 
Rechte  im  Zwmifel  sein,  ob  nicht  etw^a  beim  Verarbeiten  von  Hoch- 
ofenschlacke auf  Portlandcement  durch  Brennen  mit  Kalk  nicht  doch 
vielleicht  ein  Produkt  erhalten  würde,  welches  einen  höheren  Per- 
manganatverbrauch zeige,  als  der  gewöhnliche  Portlandcement. 

Wenden  wir  uns  zunächst  dieser  Frage  zu. 

Die  Bestimmung  des  Chamäleonverbrauchs  [ist  aus 
folgenden  Gründen  seinerzeit  vorgeschlagen  wrnrden: 

Schlackenmehl  enthält  eine,  wenn  auch  nicht  sehr  grosse 
Menge  von  Schwefel  in  Form  von  Sulfid,  wras  sich  daraus  ergibt, 
dass  beim  Uebergiessen  mit  Säure  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 
Versuche,  diesen  Schwefelwasserstoff  direkt  zu  bestimmen,  ergaben 

*)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  33,  175  und  32,  433. 
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in  Gemischen  von  Sclilackenmehl  und  Portlandcement  stets  zu 
niedrige  Werte , offenbar  wegen  der  Wechselwirkung  zwischen 
Schwefelwasserstoff  und  den  Eisenoxydsalzen,  die  sich  in  der  sauren 
Lösung  des  Portlandeementes  finden. 

Aus  diesem  Grunde  haben  wir  damals  den  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übergossenen  Cement  mit  Chamäleonlösung  bis  zur 
bleibenden  Rotfärbung  versetzt  und  den  Permanganatverbrauch  kon- 
statiert, einerlei  ob  er  auf  noch  vorhandenen  Schwefelwasserstoff  oder 
auf  durch  Einwirkung  von  diesem  auf  Eisenoxydsalz  entstandenes 
Eisenoxydul  zurückzuführen  war. 

Der  Permanganatverbrauch  hat  also  an  sich  immer  nur  die 
Bedeutung  gehabt,  festzustellen,  ob  erhebliche  Mengen  von  Sulfid- 
schwefel vorliegen  oder  nicht. 

Als  neuerdings  nun  Produkte  mit  sehr  hohem  Permanganat- 
verbrauch vorkamen,  zeigten  sich  zwischen  den  Resultaten  ver- 
schiedener Analytiker  etwas  stärkere  Differenzen,  die  an  und  für 
sich  zwar  belanglos  waren,  die  aber  namentlich  bei  der  Frage  ferner 
Stehenden  doch  Zweifel  an  der  Zuverlässigkeit  oder  Brauchbarkeit 
der  Methode  hervorzurufen  geeignet  waren.  Sie  rührten  offenbar 
daher,  dass  bei  etwas  grösseren  Schwefelwasserstoffmengen  die 
Oxydation  nicht  jedesmal  gleichmässig  resp.  gleich  vollständig  ver- 
läuft, wenn  man  die  Chamäleonlösung  allmählich  zufliessen  lässt. 
Abgesehen  von  allen  anderen  Ursachen  wird  dies  schon  deshalb  so 
sein,  weil  ein  mehr  oder  weniger  grosser  Teil  des  Schwefelwasser- 
stoffs unoxydiert  entweichen  kann. 

Dieser  Uebelstand  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  die  soge- 
nannte Ueberschussmethode  anwendet,  d.  h.  gleich  nach  Zufügen 
der  verdünnten  Schwefelsäure  eine  mehr  als  genügende  Menge  von 
Permanganat  zufügt  und  nach  einigem  Stehen  und  zeitweiligem  Um- 
schütteln  mit  Mohrschem  Salz  zurücktitriert,  um  schliesslich  wieder 
Chamäleonlösung  bis  eben  bleibend  rot  zuzufügen. 

Man  erhält  durch  die  Ueberschussmethode  (die  zuerst  durch 
Herrn  W.  A.  Hoffmann  angeregt  worden  ist)  durchgängig  höhere 
Werte  als  mit  der  direkten  Titration.  Man  muss  demnach  den  Grenz- 
wert von  2,8  mg  Permanganat  auf  1 g Cement  erhöhen  (auf  etwa  6 mg). 
Noch  vor  Ausbildung  der  Ueberschussmethode  habe  ich  mich  mit 
Studien  darüber  beschäftigt,  ob  beim  Brennen  von  Portlandcement 
aus  schlackenmehlhaltigem  Rohmaterial  sich  nicht  vielleicht  doch 
ein  höherer  Chamäleonverbrauch  ergäbe.  Es  geschah  dies  teils 
durch  Untersuchung  von  im  grossen  hergestelltem,  teils  durch 
Prüfung  von  im  kleinen  Versucksofen  aus  Schlacken  enthaltender 
Rohmischung  erbranntem  Cement. 

x)  In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  verweise  ich  auf  eine  in  aller  Kürze  in  der  Zeitschrift 
für  analytische  Chemie  erscheinende  Abhandlung  von  Grün  hu  t und  mir. 
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Alle  diese  Versuche  sprachen  dafür,  dass  eine  erhebliche  Er- 
höhung des  Permanganatverbrauchs  nicht  eintritt. 

Immerhin  konnte  diese  Frage  noch  nicht  als  unbedingt  ent- 
schieden angesehen  werden,  als  die  heute  als  Eisen-Portlandcement 
bezeichneten  Produkte  zuerst  auftraten. 

Es  schien  mir  zur  Vermeidung  jeden  Zweifels  erforderlich,  die 
Klinker  dieser  Cementart  zu  untersuchen,  da  erst  dann,  wenn  diese 
einen  wesentlich  geringeren  Chamäleonverbrauch  zeigten,  der  Schluss 
gerechtfertigt  erschien,  ein  hoher  Permanganatverbrauch  beweise 
einen  nachträglichen  Schlackenmehlzusatz,  welcher  seitens  mancher 
Fabriken  anfangs  bestritten  wurde. 

Die  Untersuchung  der  Klinker  ergab  nun  wenigstens  in  einem 
Fall  gegen  Erwartung  einen  relativ  hohen  Permanganatverbrauch. 

Bei  näherem  Eingehen  auf  die  Sache  fand  sich,  dass  der  Klinker 
im  Drehofen  mit  Kohlenstaubfeuerung  erb  rannt  war. 

Dies  führte  von  selbst  dazu,  weitere  Drehofencemente  auf  den 
Chamäleonverbrauch  zu  prüfen,  und  es  fand  sich  in  einigen  Fällen 
ein  höherer  Permanganatverbrauch,  als  er  bei  anderen  Brennarten 
bisher  beobachtet  worden  war. 

Diese  Tatsache  ist  fast  gleichzeitig  von  mehreren  anderen 
Autoren  beobachtet  worden;  sie  erklärt  sich  daraus,  dass  beim  Dreh- 
ofen der  fast  fertige  gesinterte  Cement  mit  dem  eintretenden  ver- 
brennenden Kohlenstaub  zusammentrifft  und  so  teilweise  etwas  re- 
duziert werden  kann.  Seit  der  Einführung  des  Drehofens  kann  somit 
der  erhöhte  Chamäleonverbrauch  nicht  mehr  mit  der  gleichen  Beweis- 
kraft wie  bisher  als  ein  Kriterium  für  einen  Schlackenmehlzusatz  an- 
gesehen werden.  Dies  veranlasste  mich,  die  seinerzeit  aufgegebene 
Bestimmung  des  Sulfidschwefels  wieder  aufzunehmen. 

Nach  einer  Reihe  von  Versuchen  kam  ich  zunächst  zu  einer, 
wenn  auch  nicht  sehr  handlichen  und  rasch  ausführbaren  Methode, 
die  auf  dem  Prinzip  beruht,  den  Cement  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stande mit  einer  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  (mit  be- 
kanntem Gehalt  von  As2  03)  zu  übergiessen.  Der  freiwerdende 
Schwefelwasserstoff  wird,  ehe  er  noch  Gelegenheit  findet,  auf  Eisen- 
chlorid einzuwirken,  von  der  arsenigen  Säure  gebunden. 

Man  kann  schon  aus  dem  blossen  Augenschein  erkennen,  ob 
man  eine  erhebliche  oder  nur  eine  geringe  Menge  von  Sulfidschwefel 
in  dem  Cement  hat,  und  ich  möchte  zur  Vorprüfung  grade  dies  Ueber- 
giessen  mit  arsenige  Säure  enthaltender  Salzsäure  aufs  entschiedenste 
empfehlen. 

Filtriert  man  von  dem  Kieselsäurehydrat  und  Schwefelarsen  ab, 
so  kann  man  im  Filtrat  den  noch  ungefällten  Arsenrest  ermitteln 
und  daraus  auf  die  Menge  des  Sulfidschwefels  schliessen.  Auch  hier 
will  ich  auf  die  Details  der  Ausführung  verzichten. 


26* 


404 


Im  Anschluss  an  diese  Methode  hat  Beck1)  vorgeschlagen,  den 
Sulfidschwefel  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  einmal  den  Perman- 
ganatverbrauch des  Cements  direkt  bestimmt  und  einmal,  nachdem 
man  den  Sulfidschwefel  als  Schwefelkadmium  in  schwefelsaurer  Lösung 
entfernt  hat.  Auch  nach  dieser  Differenzmethode  lassen  sich  brauch- 
bare und  mit  der  Arsenigsäuremethode  übereinstimmende  Werte 
finden;  dieselben  stimmen,  soweit  bis  jetzt  Erfahrungen  vorliegen, 
nicht  ganz  mit  den  Schwefelmengen  überein,  welche  man  als  Differenz 
zwischen  Gesamtschwefel  und  Sulfatschwefel  findet.  Auch  hinsichtlich 
dieses  Punktes,  sowie  in  Bezug  auf  Versuche  zur  sichereren  Be- 
stimmung des  Sulfidschwefels  die  Auflösung  des  Cements  m Schwefel- 
säure unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Eisenammoniakalaun 
zu  bewirken,  so  dass  man  unter  allen  Umständen  nur  Eisenoxydul 
titriert,  will  ich  hier  absichtlich  nicht  in  Einzelheiten  eingehen,  weil 
es  für  diese  Erörterung  der  ganzen  Frage  genügt,  zu  konstatieren, 
dass  geeignete  Methoden  zur  Sulfidschwefelbestimmung  existieren.2) 
Mit  Hilfe  derselben  ist  konstatiert  worden,  dass  im  gewöhnlichen 
Portlandcement  keine  erheblichen  Mengen  von  Sulfidschwefel  (nicht 
über  0,15  %)  sind,  dass  mit  Schlackenmehl  gemischte  Cemente  relativ 
hohe  Sulfidschwefelgehalte  bis  0,8  % zeigen,  und  dass  auch  aus 
schlackenmehlhaltiger  Rohmischung  Cemente  erbrannt  werden  können, 
welche  niedrige  Sulfidschwefelgehalte  zeigen. 

Es  liegt  bis  jetzt  erst  ein  Klinker  vor,  der  aus  schlackenmehl- 
haltigem Rohmaterial  erbrannt  ist  und  der  doch  einen  erhöhten 
Sulfidschwefelgehalt  (0,38%)  zeigt.  Hieraus  aber  ergibt  sich,  dass 
zwar  hoher  Permanganatverbrauch  und  hoher  Sulfidschwefelgehalt 
in  der  Regel  als  Anzeichen  für  nachträgliche  Schlackenmehlzumischung 
sprechen,  man  diese  letztere  aber  erst  dann  als  definitiv  erwiesen 
ansehen  darf,  wenn  es  gelingt,  das  vorliegende  Produkt  in  zwei  ver- 
schiedenartige Anteile  zu  zerlegen,  oder  wenigstens  deren  Anwesenheit 
nachzuweisen.  Es  führt  uns  dies  von  selbst  zu  der  Frage  der  Trennung 
solcher  Gemische  unter  Benutzung  des  verschiedenen  spezifischen 
Gewichtes  der  Gemengteile.  Der  Gedanke,  dies  mit  Hilfe  einer 
Flüssigkeit,  deren  spezifisches  Gewicht  etwa  3 ist,  durchzuführen, 
liegt  ausserordentlich  nahe.  Ich  habe  mich  deshalb  auch  schon  im 
Jahre  1884  mit  der  praktischen  Verwirklichung  desselben  befasst  und 
benutzte  damals  Jodquecksilber-Jodkaliumlösung. 

Ich  musste  mich  aber  davon  überzeugen,  dass,  wenigstens  unter 
den  von  mir  gewählten  Versuchsbedingungen,  eine  Scheidung 
nicht  eintrat,  resp.  dass  auch  in  einer  spezifisch  leichteren  Flüssig- 
keit der  Gement  infolge  seiner  ausserordentlich  feinen  Mahlung 
nicht  untersank. 

')  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  40,  649 

s)  Ich  weise  auch  hier  wieder  auf  die  in  Kürze  erscheinende  ausführliche  Abhandlung 
von  ßrünliut  und  mir  hin. 
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Hauenschild  hat  dann  später  unter  Anwendung  von  Methylen- 
jodid und  Benzol  Scheidungen  durch  Schwebeanalysen  ausgeführt. 
Es  ist  ihm  jedoch  meines  Wissens  auch  nicht  gelungen,  die  Versuchs- 
bedingungen so  zu  gestalten,  dass  man  von  einer  fertig  ausgebildeten 
Methode,  die  allgemein  anwendbar  wäre,  sprechen  könnte. 

In  dem  Laboratorium  des  Vereins  Deutscher  Portlandcement- 
Fabrikanten  hat  man  die  Schwierigkeiten,  welche  zu  feine  Anteile 
bieten,  dadurch  überwunden,  dass  man  diese  absiebt  und  nur  die 
gröberen  Rückstände  mit  Hilfe  des  Har  ad  as  sehen  Scheide- 
trichters und  einer  Methylenjodid-Benzolmischung  durch  Schwebe- 
analyse trennt.  Dies  Verfahren  kann  natürlich  nur  dann  einen 
Anhalt  über  das  Mischungsverhältnis  beider  Bestandteile  bieten, 
wenn  nicht  der  Feinheitsgrad  des  einen  grösser  ist  als  der  des 
anderen. 

Ich  habe  deshalb  versucht,  ob  sich  nicht  durch  Centrifugieren 
des  in  einer  Flüssigkeit  von  geeigneter  Dichte  suspendierten  Gementes 
die  Scheidung  bewirken  liesse. 

In  manchen  Fällen  lässt  sich  so  sehr  wohl  eine  Scheidung  her- 
beiführen. In  vielen  Fällen  gelingt  dies  aber  mit  dem  Cement,  wie  er 
vorliegt,  nicht.  Meist  kann  man  dann  zum  Ziele  gelangen,  wenn 
man  den  Cement  glüht  und  nachher  centrifugiert.  Zur  Durchführung 
des  Centrifugierens  bediente  ich  mich  zunächst  auf  einer  Seite  ge- 
schlossener Hahnröhren,  später  eines  kleinen  Ventilröhrchens,  welches 
von  der  Königl.  mechanisch-technischen  Versuchsanstalt  zu  diesem 
Zweck  in  Vorschlag  gebracht  worden  ist. 

Alle  diese  Scheidungsverfahren  sind  zur  Zeit  noch  nicht  so  aus- 
gebildet, dass  sie  in  allen  Fällen  ein  exaktes  Resultat  liefern,  wieviel 
Prozente  Portlandcement  und  wieviel  Prozente  fremder  Zumischung 
vorhanden  sind,  sie  gestatten  aber  immerhin,  mit  Sicherheit  festzu- 
stellen, dass  zutreffenden  Falles  zwei  im  spezifischen  Gewicht  wesent- 
lich voneinander  abweichende  Gemengteile  vorhanden  sind. 

Meist  kann  man  dann  auch  naebweisen,  dass  die  beiden 
Scheidungsprodukte  von  verschiedener  Zusammensetzung  sind. 

Eine  Untersuchung  der  Gemengteile  kann  entweder  in  dem 
Sinne  vorgenommen  werden,  dass  der  Chamäleonverbrauch  und  der 
Sulfidschwefelgehalt  ermittelt  wird,  oder  in  der  Weise,  dass  man 
Kieselsäure,  Tonerde  und  Eisen  und  Kalk  feststellt. 

Ersteres  gibt  charakteristischere  Anhaltspunkte  für  die  Anwesen- 
heit nachträglich  zugemischten  Schlackenmehls,  lässt  sich  aber  nur 
durchführen,  wenn  die  Substanz  vor  der  Scheidung  nicht  geglüht  zu 
werden  brauchte.  Letzteres  kann  auch  in  diesem  Falle  durchgeführt 
werden  und  liefert,  unter  allen  Umständen  sehr  wertvolle  Anhalts- 
punkte. 
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Ich  bin  am  Ende  meiner  Ausführungen,  deren  Zweck  es  nicht 
sein  sollte,  Ihnen  Detail  Vorschriften  für  die  Ausführung  der  einzelnen 
Bestimmungen  und  Beleganalysen  vorzuführen  — beides  denke  ich 
in  kurzer  Zeit  an  anderer  Stelle  tun  zu  können.  Ich  wollte  Ihnen 
vielmehr  ein  allgemeines  Bild  über  diese  Spezialfrage  geben  und  kann, 
glaube  ich,  als  die  Quintessenz  bezeichnen: 

Wir  verfügen  zwar  z.  Z.  nicht  über  ein  unbedingt  sicheres 
Mittel,  Portlandcement  von  etwaigen  Beimischungen  quantitativ  zu 
trennen,  dagegen  lässt  sich  wohl  in  allen  Fällen  erheblicher  Zu- 
mischung von  Schlackenmehl  (welches  momentan  im  Vordergrund 
des  Interesses  steht)  konstatieren,  dass  ein  solcher  erheblicher  Zusatz 
stattfand  und  demnach  das  Produkt  kein  reiner  Portlandcement  ist. 

Hierauf  spricht  Herr  Cli.  Fahre,  Toulouse: 

Sur  l’unification  des  methodes  d’analyse. 

Les  divergences  que  l’on  trouve  dans  le  calcul  des  analyses 
sont  dues  ä deux  causes  principales:  1.  emploi  de  methodes 
differentes;  2.  utilisation,  dans  le  calcul  des  resultats,  de  facteurs 
eorrespondants  ä des  poids  atomiques  differents. 

On  a propose,  lors  du  IVe  Congres  de  chimie  appliquee  ä Paris, 
d’imposer  ä tous  les  chimistes  des  methodes  uniformes;  il  a ete 
reconnu  depuis  que  ce  projet  n’est  pas  realisable.  Un  tres  grand 
nombre  d’objections  ont  ete  soulevees  contre  cette  proposition;  je 
me  bornerai  ä rappeier  la  suivante.  Une  me  liode,  qui  am*ai  ete 
recommandee  ou  imposee  dans  une  session  du  Congres,  pourrait, 
dans  la  session  suivante,  etre  remplacee  par  une  methode  reconnue 
meilleure;  ce  fait  diminuerait  l’autorite  dont  doivent  etre  entourees 
les  decisions  du  Congres  de  chimie  appliquee. 

Ce  qui  ne  parait  pas  realisable  pour  les  methodes,  cette 
“unification”  peut  etre  obtenue  pour  le  calcul  des  resultats.  Les 
poids  atomiques  sont  actuellement  fixes  avec  une  precision  plus  que 
süffisante  pour  les  applications  les  plus  diverses.  La  table  des  poids 
atomiques  connue  sous  le  nom  de  “Table  de  Berlin”  n’est  pas  sus- 
ceptible  de  modifications  pendant  une  longue  suite  d’annees.  La 
precision  avec  laquelle  ont  ete  revisees  ces  donnees  fondamentales, 
les  met  ä l’abri  de  toute  discussion  et  cependant,  en  pratique,  tous 
les  chimistes  n’adoptent  pas  ces  nombres:  ils  utilisent,  le  plus  souvent, 
pour  le  calcul  des  resultats,  les  “facteurs”  qui  leur  sont  fournis  par 
les  tables  les  plus  diverses.  De  lä  des  differences  considerables 
dans  l’expression  de  ces  resultats. 

Ces  differences  seraient  grandement  diminuees  si  l’on  utilisait 
une  seule  table  de  poids  atomiques  et  de  facteurs  pour  le  calcul 
des  analyses. 
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J’ai  donc  l’honneur  de  proposer  au  Congres  le  vote  des 
resolutions  suivantes : 

1.  Les  poids  atomiques  inscrits  dans  la  tableconnue 
sous  le  nom  de  “Table  de  Berlin”  seront  ex- 
clusivement  employes  pour  le  calcul  des  analyses. 

2.  Pour  la  simplification  des  calculs,  il  sera  etabli, 
par  les  soins  de  la  Seetion  I,  une  table  des  fac- 
teurs  ä utiliser  pour  l’expression  des  resultats. 
Cette  table  qui  portera  le  nom  de  “Table  du 
Congres  International  de  chimie  appliquee”,  sera 
imprimee  dans  le  Compte-Rendu  de  la  presente 
session;  son  emploi  sera  obligatoire  pour  le 
calcul  de  toutes  les  analyses. 

Diskussion.  M.  G.  Chesneau,  Paris,  s’associe  personnellement 
aux  conclusions  de  M.  Fab  re  dont  la  realisa  ion  serait  tres  utile 
aux  chimistes  du  monde  entier. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich:  Ich  bitte  die  Tabellen  nicht 
obligatorisch  zu  machen,  sondern  sie  nur  den  Chemikern  zum  all- 
gemeinen Gebrauch  zu  empfehlen. 

Herr  Ch.  Fab  re  ändert  daraufhin  den  zweiten  Satz  seines  An- 
trages dahinab,  dass  an  Stelle  des  Wortes  “obligatoire”  gesetzt  wird 
“fortement  recommande”. 

M.  L.  Findet,  Paris,  demande  que,  dans  les  analyses  commer- 
ciales,  on  indique,  par  un  signe  conventionnel  (Ve  C.  I.),  les  poids 
atomiques  qui  ont  servi  ä etablir  les  chiffres  de  Tanalyse. 

Die  nochmals  vom  Vorsitzenden  Prof.  Dr.  E.  Hintz  in  der  ab- 
geänderten Form  verlesenen  Anträge  werden  angenommen.1) 

Hierauf  macht  Herr  Prof.  Dr.  C.  Friedlieim,  Bern,  zwei  kurze 
Mitteilungen : 

a)  lieber  die  Bestimmung  von  Kieselsäure  bei  Gegenwart 
von  Wolfram  säure. 

Die  Trennung  von  Si0.2  und  W03  gelingt  scharf  und  schnell, 
wenn  man  das  Gemenge  beider  Säuren  in  einem  Strom  trockener 
Chlorwasserstoffsäure  erhitzt,  wodurch  die  WO,  verflüchtigt  wird, 
während  Si02  zurückbleibt. 

Es  wird  die  Anwendung  dieser  Methode  bei  der  Analyse  von 
Wolframstahl  kurz  erörtert. 

b)  Ueber  die  Trennung  des  Arsens  von  anderen  Elementen. 

Die  Methode  besteht  darin,  die  arsenhaltige  Substanz  mit 
HCl  (1,19)  und  KJ  zu  destillieren,  wodurch  das  As  entfernt  wird, 


!)  Der  Antragsteller,  Herr  Fahre,  wurde  aufgefordert,  der  Sektion  I eine  geeignete 
Tabelle  vorzulegen,  hat  jedoch  der  Aufforderung  bis  zur  Drucklegung  des  Kongressberichtes 
nicht  Folge  geleistet.  Eine  Veröffentlichung  der  Tabelle  an  dieser  Stelle  war  daher  nicht  möglich. 
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worauf  dessen  Bestimmung  im  Destillat  nach  Fällung  mit  H,S 
erfolgt. 

Auf  Anfrage  von  Herrn  H.  Baucke,  Amsterdam,  erklärt  Herr 
Prof.  Dr.  C.  Fried  heim,  dass  zur  quantitativen  Verflüchtigung  von 
Arsen  bei  Anwesenheit  der  genügenden  Menge  von  HCl  und  KJ  eine 
einmalige  Destillation  genüge. 


Hierauf  hält  Herr  Laboratoriumsdirektor  C.  Charitschkoff,  Grossny, 
seinen  Vortrag: 


Lieber  die  Anwendbarkeit 
der  Methode  Dumas  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffes  in  Gasmischungen. 

Eine  volle  Analyse  von  Gasmischungen  erweist  sich  als  eine 
im  höchsten  Grade  komplizierte  Operation,  besonders  in  den  Fällen, 
wenn  in  der  Mischung  eine  homologe  Reihe  von  Individuen  vor- 
handen ist  (z.  B.  in  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  Aethylen, 
Propylen,  und  in  den  Grenzkohlenwasserstoffen  Methan,  Aethan  und 
andere  Homologe).  In  vielen  Fällen,  insbesondere  aber  bei  technischen 
Gasuntersuchungen,  ist  eine  einfachere  Methode  der  Analyse  not- 
wendig. Die  Unbestimmtheit  der  letzteren  ist  besonders  fühlbar  bei 
der  Lösung  einiger  spezieller  Fragen,  sich  auf  die  Heiz-,  Generator-, 
Wasser-  und  Naphthagase  beziehend,  z.  B.  in  den  Fällen,  wenn  man 
nur  die  Quantität  unverbrennbarer  Reste  des  Stickstoffes  zu  wissen 
wünscht  und  sich  nicht  für  den  Gehalt  an  Kohlenwasserstoffen  wie 
für  die  Menge  des  Kohlenoxyds  und  anderer  Gase  interessiert.  Bei 
beiden  Untersuchungsverfahren  bestimmt  man  den  Stickstoff  aus  der 
Differenz,  nach  der  eudiometrischen  Bestimmung  des  Sauerstoffes, 
der  Oxyde,  des  Kohlenstoffes,  des  Aethylens  mit  Homologen  und  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffes  und  bestimmter  Kohlenwasserstoffe  ver- 
mittelst Explosion  oder  anderer  Verfahren.  Auf  solche  Weise  muss 
man  deswegen,  um  die  Menge  des  Stickstoffes  zu  bestimmen,  eine 
volle  Analyse  mit  Bestimmung  auch  der  Teile  machen,  welche  man 
für  den  gegebenen  Fall  gar  nicht  braucht. 

Die  Ausarbeitung  eines  einfachen  und  raschen  Verfahrens  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffes  in  den  Gasen  hat  eine  besonders  wichtige 
Bedeutung  bei  der  Analyse  von  generatorischen  und  Mischgasen 
(Dowsonschen),  weil  dieselbe  als  Hauptcharakteristik  der  Eigenschaften 
der  letzteren  und  der  Richtigkeit  ihres  Bildungsprozesses  dient.  Wir 
meinen,  dass  bei  diesem  Hindernis  uns  sehr  nützlich  die  Methode 
Dumas  — die  Verbrennung  der  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre  - 
sein  kann.  Aber  bei  der  Analyse  der  Gase  verlangt  diese  schöne, 


109 


im  höchsten  Grade  genaue  Methode  eine  Variation  in  Abhängigkeit 
von  der  Verschiedenheit  der  Bedingungen.  In  Betracht  zu  ziehen  ist, 
dass  der  zu  analysierende  Stoff  nicht  gemessen  wird  nach  Gewicht, 
sondern  nach  dem  Volumen  und  dass  nicht  chemisch  gebundener, 
sondern  mechanisch  beigemischter  Stickstoff  der  Bestimmung  unter- 
liegt. Der  erste  Umstand  zieht  die  Notwendigkeit  nach  sich,  die  Ver- 
brennung in  einer  kurzen  Röhre  zu  vollführen  und  die  Kohlensäure 
in  einem  besonderen  Apparate  zu  entwickeln,  am  besten  in  einer 
kleinen  Retorte.  Zum  Verbrennen  habe  ich  die  Glasröhre  wegen 
vieler  Unbequemlichkeiten,  besonders  bei  Fällen,  w^enn  das  Wasser 
aus  den  Kapillarröhren  überfliesst  (was  bei  technischen  Analysen 
vorkommt,  wo  die  Gase  sich  über  dem  Wasser  ansammeln,  oder 
wenn  die  Soda  nicht  gut  getrocknet  ist),  durch  eine  eiserne,  leicht 
oxydierte  Röhre  ersetzt,  deren  Innenraum  mit  röhrenförmigem  Kupfer- 


oxyd gefüllt  und  mit  einem  kleinen  kupfernen  Netz  versehen  ist. 
Die  Kapillarröhren,  welche  die  Verbrennungsröhre  einerseits  mit  der 
das  zu  prüfende  Gas  enthaltenden  Bürette,  andererseits  mit  dem 
Apparate  Schiffs  verbinden,  werden  mit  Stopfen  befestigt.  Um  das 
Verbrennen  dieser  Stopfen  zu  vermeiden,  werden  die  Enden  der 
Verbrennungsröhre  mit  Kühlern  versehen,  ähnlich  denen,  welche  bei 
der  Drehschmidtschen,  zum  Verbrennen  des  Methan  dienenden  Röhre 
vorhanden  sind.  Auf  der  beigefügten  Abbildung  ist  die  Konstruktion 
des  von  mir  angewandten  Apparates  abgebildet.  Sein  wesentlichster 
Teil  ist,  wie  schon  gesagt,  eine  eiserne  Verbrennungsröhre,  welche 
mit  dem  mit  Aetzkali  gefüllten  Apparate  Schiffs  vermittelst  ge- 
bogener Kapillarröhren  verbunden  ist.  Auf  der  entgegengesetzten 
Seite  ist  mittels  Stopfen  eine  T-  förmige  Kapillarröhre  befestigt,  deren 
eine  Abzweigung  durch  eine  mit  einer  Klemme  versehene  dick- 
wandige Gummiröhre  mit  der  Gasbürette,  die  andere  mittels  einer 
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ebensolchen  Röhre  mit  der  mit  kohlensaurem  Natron  gefüllten  Retorte 
verbunden  ist.  Der  Gasverbrennungsprozess  nach  dieser  Methode 
unterscheidet  sich  wenig  von  dem  ursprünglich  von  Dumas  an- 
gegebenen Verfahren  zur  Verbrennung  fester  Substanzen.  In  erster 
Reihe  wird  die  Quantität  des  zur  Vorprüfung  angewandten  Gases 
genau  gemessen,  dann  schliesst  man  den  Verschluss  der  zum  Apparate 
zur  Absorption  von  Kohlensäure  führenden  Röhre  wie  auch  den  zur 
Gasbürette  führenden  und  erhitzt  die  eiserne  Röhre  bis  zur  Rotglut; 
hierauf  öffnet  man  die  Klemme  zum  Apparate  zur  Kohlensäure- 
Entwickelung  und  verdrängt  die  in  der  Verbrennungsröhre  und  den 
Kapillarröhren  enthaltene  Luft  durch  Kohlensäure.  Ist  dies  ge- 
schehen, so  kühlt  man  die  Retorte  ab,  schliesst  sie  ab  und  lässt  das 
zu  prüfende  Gas  langsam  durch  die  Verbrennungsröhre  streichen. 
Nach  dem  Entleeren  der  Bürette  schliesst  man  diese  ab  und  lässt 
von  neuem  Kohlensäure  einströmen,  um  die  Reste  der  Gase  aus 
dem  Apparat  Schiffs  zu  vertreiben.  Die  weitere  Bestimmung  der 
Quantität  des  unverbrannten  Stickstoffs  wird  auf  gewöhnliche  Weise 
vorgenommen.  Nach  Beendigung  der  Analyse  ist  ein  Versuch  auf 
die  Vollständigkei  des  Verbrennungsprozesses  wünschenswert;  die 
Ausführung  dieser  Probe  ist  sehr  einfach.  Das  Gas  wird  aus  dem 
Apparate  Schiffs  in  die  Bürette  geführt,  die  Klemmen  werden  ver- 
schlossen und  das  Gas  dann  zum  zweiten  Male  durch  eine  mit 
Kupferoxyd  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  wobei  dieselben  Mani- 
pulationen wrie  beim  ersten  Mal  vorgenommen  werden.  Das  Ex- 
periment beweist,  dass  es  sehr  nützlich  ist,  dem  zu  untersuchenden 
Gase  vor  dem  Verbrennen  Sauerstoff  in  der  Menge  von  einem 
halben  bis  zum  ganzen  Volumen  beizumischen.  Reiner  Sauerstoff 
ist  hierzu  nicht  nötig,  aber  man  muss  genau  seine  Bestandteile 
bestimmen,  insbesondere  den  Stickstoffgehalt,  und  zwar  ein  für 
allemal  zu  einer  ganzen  Reihe  von  Versuchen.  Die  mit  Kupfer- 
oxyd beschickte  Verbrennungsröhre  kann  für  eine  ganze  Serie 
von  Experimenten  dienen,  aber  nach  2 — 3 Verbrennungsprozessen 
muss  man  das  Kupferoxyd  unbedingt  durch  einen  heissen  Luftstrom 
regenerieren. 

Die  Resultate  der  Analyse  nach  der  vorgeschlagenen  Methode 
stimmen  zur  Genüge  mit  denen  der  gewöhnlichen  Verfahren  überein. 
Zum  Beispiel:  von  den  generatorischen  Gasen  der  Wladikawkaser 
Eisenbahn  in  Derbent  hat  man  nach  der  üblichen  Bestimmung  50,6  % 
Stickstoff,  nach  der  beschriebenen  Methode  (eine  Varietät  der  Methode 
Dumas)  51  %;  in  karbonisierter  Luft  des  Grossnyer  Laboratoriums 
hat  man  durch  gewöhnliche  Analyse  64,739  % Stickstoff  gefunden, 
durch  Verbrennung  64,8  °/0.  Ohne  Zweifel  kann  die  Methode  Dumas 
die  Gasanalysen  in  vieler  Hinsicht  vereinfachen,  insbesondere  bei 
technischen  Bestimmungen. 
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Hierauf  hält  Herr  J.  Wolfmann,  Berlin,  seinen  Vortrag: 

Präzision  in  der  Untersuchung 
von  Feuerungsmaterialien  und  in  der  Darstellung 
der  gewonnenen  Resultate. 

Wir  haben  in  der  Untersuchung  der  Feuerungsmaterialien  mit 
der  Verbrennungsbombe,  welchen  Namen  diese  auch  immer  tragen 
mag,  einen  genauen  und  eleganten  Weg  zur  Ermittlung  des  Heizwerts. 

Wenn  nun  trotzdem  die  in  Untersuchungsattesten  zum  Ausdruck 
kommenden  Zahlen  sehr  erheblich  voneinander  abweichen,  so  liegt 
dies  zumeist  in  den  individuellen  Ansichten  der  Versuchsansteller 
und  scheint  mir  aus  diesem  Grunde  eine  aus  dieser  Sektion  des 
V.  Internationalen  Kongresses  für  angewandte  Chemie  ausgehende 
Regelung  dieser  hochwichtigen  Fragen  sehr  wünschenswert. 

Ein  Hauptgrund  zu  den  meisten  Differenzen  liegt  in  der  mangeln- 
den Festsetzung  des  Heizwrertbegriffs  selbst. 

Während  die  Normen  des  Verbandes  Deutscher  Dampfkessel- 
revisionsvereine die  Dulongsehe  Formel  dahin  präzisierten,  dass 
der  Heizw  ert  die  auf  dampfförmiges  Wasser  übertragenen  Wärme- 
einheiten bedeuten  soll  und  sich  ein  Teil  der  Untersucher  auch 
dieser  Auffassung  in  Bezug  auf  die  aus  der  Bombe  resultierenden 
Zahlen  angeschlossen  hat,  lässt  ein  grosser  Teil  deutscher  und  die 
meisten  französischen  Kollegen  diese  Auffassung  vermissen,  indem 
sie  schlechtweg  die  aus  der  Wärmeübertragung  an  Wasser  von 
Normaltemperatur  berechneten  Wärmeeinheiten  der  Rohkohle  im 
Urzustände  als  kritische  Zahl  vermerken. 

Auf  diese  Weise  kommen  Benennungen  zu  stände,  wie  oberer 
Heizwert  oder  Verbrennungswärme,  Heizwert  oder  nutz- 
barer Heizwert,  Wärmeeinheiten  für  Wasser  von  0°,  von  20° 
und  für  dampfförmiges  Wasser,  und  auch  das  Wort  Verdampfungs- 
wert ist  für  den  Heizwrert  auf  einem  mir  vor  zirka  zwei  Jahren  zu- 
gegangenen Attest  zu  lesen  gewiesen.  Die  österreichische,  Reichen- 
berger Versuchsstation  ist  nach  meiner  Ansicht  am  prägnantesten, 
indem  sie  notiert,  Heizwrert  der  Rohkohle  bezogen  auf  dampf- 
förmiges Wasser  in  den  Verbrennungsgasen  beträgt  . . . Wärme- 
einhei  en.  Aber  auch  hier  bin  ich  der  Ansicht,  dass  diese  Präzi- 
sierung nicht  ausreicht.  Langbein,  welcher  sich  bemüht,  in  seinen 
Attesten  möglichst  prägnant  zu  sein,  führt  zur  Illustrierung  der 
individuellen  Auffassung ’)  Atteste  der  Kgl.  chem.-techn.  Vers.-Anstalt 
in  Berlin  an,  welche  zuerst  von  Heizwrert  schlechtweg  sprechen 
und  dann  wieder  für  denselben  Begriff  das  Wort  Verbrennungs- 
wärme setzen;  gemeint  ist  in  beiden  Fällen  der  sogenannte 
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obere  Heizwert.  Meine  Meinung  geht  nun  dahin,  dass  man  das  Wort 
Heizwert,  welches  zwar  recht  populär  klingt,  aber  technisch  wenig 
besagt,  ohne  jeden  Zusatz  vermeiden  sollte,  wenigstens  sollte  man 
das  Adjektiv  nutzbarer  — nach  Kroecker  — hinzusetzen. 

Ich  gestatte  mir,  an  dieser  Stelle  hinzuweisen,  dass  Herr 
Kollege  Kitzing  wiederholt  bemüht  gewesen  ist,  die  vorstehenden 
Fragen  ins  Rollen  zu  bringen,  indes  ohne  sonderlichen  Erfolg. 

Die  nächst  wichtige  Frage  bei  der  Untersuchung  der  Feuerungs- 
materialien ist  die  Art  des  Trocknens. 

Während  der  eine  gar  nicht  trocknet,  was  ja  vielleicht  bei 
grosstückigen  an  und  für  sich  trockenen  Steinkohlen  angängig  sein 
mag,  trocknet  der  andere  bei  Zimmertemperatur  mehr  oder 
weniger  lange  Zeit,  der  dritte  trocknet  im  Kohlen säurestrome, 
um  Oxydationen  zu  vermeiden,  und  viele  schlagen  das  nach  meiner 
Ansicht  ganz  unrichtige  Verfahren  des  Trocknens  in  Luft  von 
100°  C.  ein. 

Durch  alle  diese  Methoden  wird  die  Einheitlichkeit  in  der 
Untersuchung  sicher  nicht  gefördert. 

Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen,  dass  ich  auch  der  auf  Ver- 
suche gestützten  Ansicht  bin,  dass  auch  bei  der  sorgfältigsten  Probe- 
nahme und  Zerkleinerung  des  Materials  schon  ein  Feuchtigkeits- 
verlust von  0,5 — 2,00  %,  je  nach  Material  und  Ort,  wo  die  Probenahme 
geschieht,  zu  konstatieren  ist,  bevor  die  Probe  zum  wägen  kommt. 

Die  Art  der  Bestimmung  des  bei  der  Verbrennung  in  der 
Bombe  entstehenden  Wassers  beeinflusst  ebenfalls  in  ganz  er- 
heblichem Masse  das  Resultat. 

Wenngleich  ich  der  von  Langbein  abweichenden  Ansicht  bin, 
dass  die  bei  der  Verbrennung  gebildete  schweflige  oder  Schwefel- 
säure auf  den  Wassergehalt  keine  nennenswerte  Rolle  spielt,  muss  ich 
zugeben,  dass  dies  mit  hohem  oder  in  seiner  Bindung  abweichendem 
Schwefelgehalt  sich  ändern  kann. 

Bezüglich  der  verwendeten  Thermometer  muss  bemerkt  werden, 
dass  dieselben  auf  alle  Fälle  mit  Prüfungscertifikat,  der  physikalisch- 
technischen  Reichsanstalt  bezw.  einer  anderen  Zentralinstanz  ver- 
sehen sein  müssen  und  von  Zeit  zu  Zeit  nachprüfen  zu  lassen  sind. 
Es  ist  ferner  wünschenswert,  dass  auch  eine  Einheitlichkeit  in  der 
Einteilung  der  zur  kalorimetrischen  Untersuchung  verwendeten 
Thermometer  rücksichtlich  ihrer  Skalenteilung  erzielt  werde. 

Die  Art  der  Bestimmung  des  Wasserwertes  für  jedes  Instrument 
ist  gleichfalls  von  grösserer  Wichtigkeit. 

Es  ist  hierbei  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  Zucker  in  absolut 
chemisch  reiner  Form  wreiter  zu  verwenden  ist. 

Ferner  ist  die  Eichung  der  zur  Messung  dienenden  Messgefässe 
bezw.  der  Zuwägung  des  Wassers,  den  Strahlungsverlusten  und  der 
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Art  der  Verbrennung-  schwer  entzündlicher  Produkte  — magere 
Kohlen  und  Kokes  — erhöhte  Aufmerksamkeit  zu  schenken. 

Die  Zulässigkeit  der  verschiedenen  Arten  von  Verbrennungs- 
bomben zur  Feuerungsmaterial  - Untersuchung  ist  zu  prüfen,  und 
es  bedarf  vor  allem  andern  des  bestimmten  Nachweises,  ob  die 
Parrsche  Bombe  in  ihrer  neuesten  Form  nach  jeder  Richtung  hin 
einwandfreie  Resultate  gibt. 

Ich  will  mir  aus  vorstehenden  Gründen  zu  beantragen  erlauben: 

Die  Sektion  I des  V.  Internationalen  Kon- 
gresses für  angewandte  Chemie  möge  eine 
Spezialkommission  wählen,  welche  mit  der 
Durcharbeitung  aller  die  Kalorimetrie  betreffen- 
den Fragen  betraut  werde  und  ist  das  Resultat 
derselben  allen  an  diesen  Fragen  Beteiligten 
ehestens  zugänglich  zu  machen. 


Diskussion:  Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  erklärt  sich  gegen  den 
Ausdruck  „nutzbarer  Heizwert“  als  vielleicht  irreführend.  Der  Gegen- 
stand ist  zu  einer  Abstimmung  seitens  der  Sektion  noch  nicht  ge- 
nügend geklärt,  eignet  sich  aber  durchaus  zu  einer  weiteren  Be- 
handlung durch  die  Internationale  Analysen-Kommission.  Redner 
stellt  den  Antrag,  den  Gegenstand  der  Internationalen 
Analysen-Kommission  zu  überweisen. 

Herr  Dr.  von  Konek  teilt  mit,  dass  er  mit  dem  Parr sehen 
Kalorimeter  gute  Resultate  erzielt  hat.  Zur  Justierung  desselben  eignen 
sich  Substanzen,  welche  sich  leicht  rein  darstellen  lassen,  wie  Salicyl- 
säure,  Kampfer,  Antrachinon  etc.  Die  Justierung  kann  eventuell 
auch  unterbleiben,  da  die  Parr  sehen  Kalorimeter  in  guter  Qualität 
geliefert  werden.  Die  Kohle  muss  vor  der  Bestimmung  getrocknet 
und  der  Schwefelgehalt  berücksichtigt  werden. 

Herr  J.  Wolf  mann  betont,  dass  er  sich  über  das  Trocknen 
der  Kohle  nicht  geäussert  imd  allgemein  über  Kalorimeter,  nicht 
speziell  über  das  Parrsche  gesprochen  habe.  Redner  zieht  mit 
Rücksicht  auf  den  Antrag  Lunge  den  seinigen  zurück. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  hat  nicht  so  günstige  Resultate  mit 
dem  Parrsche  Kalorimeter  erhalten  wie  Herr  Dr.  von  Konek;  er 
ist  entschieden  dagegen,  mit  nicht  justierten  Instrumenten  zu  arbeiten. 
Für  Justierung  eignet  sich  Salicylsäure  ganz  gut.  Die  Frage  nach 
dem  Trocknen  der  Kohle  ist  eine  sehr  schwierige,  welche  ebenfalls 
noch  eingehend  studiert  werden  muss. 

Herr  H.  Baucke,  Amsterdam,  ersucht  bei  der  weiteren  Unter- 
suchung die  Frage  der  Probenahme  zu  berücksichtigen. 

Der  Antrag  Lunge  wird  einstimmig  angenommen. 
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Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius,  Wiesbaden,  seinen 
Vortrag: 

Lieber  die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades 
des  Weinbergschwefels. 

Vor  einiger  Zeit  hat  eine  Filiale  der  landwirtschaftlichen  Zentral- 
Darlehnskasse  für  Deutschland  grössere  Mengen  Weinbergschwefel 
von  einer  sicilianisclien  Firma  gekauft,  Proben  der  einzelnen  Sen- 
dungen waren  von  einem  italienischen  Chemiker  vor  der  Absendung 
im  Aufträge  der  italienischen  Firma  untersucht  worden.  Beim  Ein- 
treffen in  Deutschland  wurden  ebenfalls  Proben  aus  den  einzelnen 
Sendungen  gezogen  und  von  verschiedenen  deutschen  Versuchs- 
stationen untersucht.  Da  nun  zwischen  den  in  Deutschland  erhal- 
tenen Untersuchungsergebnissen  und  den  Resultaten  des  italienischen 
Chemikers  erhebliche  Differenzen,  namentlich  hinsichtlich  des  von 
der  italienischen  Firma  garantierten  Feinheitsgrades  vorhanden 
waren,  wurden  von  dem  deutschen  Vertreter  der  italienischen  Firma 
aus  den  betreffenden  Schwefelsendungen  möglichst  sorgfältig  neue 
Proben  gezogen  und  mir  zur  Untersuchung  übergeben,  um  die 
Ursache  der  Differenzen  aufzuklären  und  eine  Grundlage  für  die 
Berechnung  des  zu  leistenden  Schadenersatzes  zu  gewinnen. 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeit  habe  ich  es  im  Verein  mit  meinem 
Assistenten  Dr.  P.  Beck  unternommen,  die  Methoden  zur  Unter- 
suchung des  Schwefels,  insbesondere  des  Weinbergschwefels,  einer 
Prüfung  zu  unterziehen. 

Anleitungen  zur  Untersuchung  des  käuflichen  Schwefels  finden 
sich  in  ,.R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen 
Analyse,  6.  Auflage,  Band II,  Seite  563“  und  in  „Lunge-Böckmann, 
Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  Band  I,  Seite  238.“ 
Die  dort  gegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Arsens,  Selens, 
Chlors  und  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  sollen 
hier  nicht  berührt  werden,  wir  haben  uns  vielmehr  darauf  beschränkt, 
die  technisch  wichtigsten  Methoden  einer  Prüfung  zu  unterziehen. 
Namentlich  haben  wir  uns  auch  mit  der  Bestimmung  des  Feinheits- 
grades von  Weinbergschwefel  nach  der  Methode  von  Chancel 
befasst,  da  hierüber  nur  wenige  Angaben  in  der  Literatur  vorhanden 
sind  und  es  an  Einheitlichkeit  der  Arbeitsweisen  zu  fehlen  scheint. 

Wir  werden  im  folgenden  die  Resultate  mitteilen,  welche  wir 
erhalten  haben  bei  der  Bestimmung 

1.  des  Feinheitsgrades  von  Weinbergschwefel  nach  Chancel; 

2.  der  Asche  und  des  Gehaltes  an  organischen  Stoffen; 

3.  der  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff; 

4.  der  Löslichkeit  in  Natronlauge  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 1,2; 
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5.  des  etwaigen  Feuchtigkeitsgehaltes  von  Schwefel,  be- 
ziehungsweise der  Gewichtsabnahme  von  Schwefelproben 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  unter  verschiedenen 
Bedingungen. 

Zur  Untersuchung  gelangten  fünf  Proben  von  sicilianischem 
Schwefel  (bezeichnet  G,  L,  M,  R,  S),  sowie  ein  im  hiesigen  Labo- 
ratorium aus  reiner  Handelsware  durch  zweimalige  Destillation  dar- 
gestellter reiner  Schwefel  (im  folgenden  mit  D bezeichnet). 

G,  L,  M waren  Proben  von  sicilianischem  Schwefel,  welcher 
die  Handelsbezeichnung  „Floristella“  führt, 

R und  S waren  Proben  von  sicilianischem  Schwefel,  welcher 
als  „doppelt  raffiniert“  verkauft  wird. 

I.  Feinheitsgrade  nach  Chancel. 

Die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  von  Weinbergschwefel 
nach  der  von  Chancel  herrührenden,  empirischen  Methode  geschieht 
mit  dem  „Sulfurimeter“  oder  „Sulfinimeter“  und  ist  von  K.  Portele1) 
näher  beschrieben  und  besprochen  worden. 

Wir  benutzten  ein  Sulfurimeter  von  Johannes  Gr  einer, 
Fabrik  für  Präzisions-Glasinstrumente  in  München.  Dasselbe  war 
nach  den  Angaben  von  Portele  konstruiert  und  bestand  aus  einem 
mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  versehenen,  unten  geschlossenen 
Glasrohr  von  etwa  23  cm  Länge,  welches  eine  von  0 bis  100  an- 
zeigende Skala  trug.  Bis  zum  Teilstrich  100  fasste  das  Instrument 
25  cc  bei  17,5°  C.  (unterer  Flüssigkeitsmeniskus).  Die  Länge  des 
Rohres  bis  zum  Teilstrich  100  betrug  175  mm,  die  Länge  des  ge- 
raden Rohres  vom  Teilstrich  10  bis  zum  Teilstrich  100  betrug  154  mm, 
der  innere  Durchmesser  des  Rohres  betrug  12,68  mm. 

Dem  Instrument  war  eine  Gebrauchsanweisung  beigegeben, 
welche  sich  im  wesentlichen  an  die  Port  eie  sehen  Vorschriften 
anschloss.  Da  kleine  Abweichungen  im  einzelnen  gegenüber  den 
Vorschriften  von  Portele  vorhanden  waren,  halten  wir  es  für 
zweckmässig,  hier  genau  mitzuteilen,  wie  wir  gearbeitet  haben. 

Das  zu  untersuchende  Schwefelpulver  wird  durch  ein  Sieb  von 
1 qmm  Maschenweite  durchgetrieben,  um  die  Klümpchen,  welche 
der  Schwefel  stets  bei  längerem  Lagern  bildet,  zu  verteilen.  Von 
der  nach  dem  Durchsieben  gut  gemischten  Probe  werden  5 g ab- 
gewogen, und  zwar  wägen  wir  diese  Menge  auf  der  analytischen 
Wage  bis  auf  Decimilligramme  genau  auf  einem  Uhrglase  ab.  Der 
Schwefel  wird,  zweckmässig  mit  Hilfe  eines  Kartenblattes  und  Pinsels, 
in  das  Sulfurimeter  gebracht.  Dann  wird  das  Sulfurimeter  mit  Aether 


*)  Die  Weinlaube  24,  373;  vergl.  Zeitschrift  f.  analytische  Chemie  32,  116. 
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bis  ungefähr  zur  Hälfte  angefüllt  und  durch  gelindes  Klopfen  die 
Luft  aus  dem  Schwefelpulver  entfernt.  Ist  dies  erreicht,  so  füllt 
man  den  Apparat  bis  etwa  1 cm  über  dem  Teilstrich  100  mit  Aether 
an  und  schüttelt  etwa  1 Minute  sehr  stark  durch,  um  eine  gleich- 
mässige  Verteilung  des  Schwefels  zu  erreichen.  Eine  Ablesung 
erfolgt  zunächst  noch  nicht.  Nunmehr  wird  neuerdings  genau 
30  Sekunden  in  senkrechter  Richtung  kräftig  durchgeschüttelt,  das 
Instrument  dann  mittels  eines  Statives  genau  senkrecht  eingespannt 
und  in  ein  mit  Wasser  von  17,5°  C.1)  gefülltes  Becherglas  so  ein- 
gesenkt, dass  weder  die  Wandungen  noch  der  Boden  oder  das  ein- 
gesenkte Thermometer  berührt  werden.  Der  Schwefel  setzt  sich 
ziemlich  rasch  zu  Boden.  Wenn  sich  die  Höhe  der  Schwefelschicht 
nicht  mehr  ändert  und  der  darüber  stehende  Aether  völlig  klar  er- 
scheint, wird  der  Stand  des  Schwefels  an  der  Skala  abgelesen  (halbe 
Teilstriche  werden  geschätzt).  Die  so  abgelesene  Zahl  gibt  direkt 
die  Grade  Chancel  an. 

Das  Resultat  der  ersten  Schüttelung  ist  meist  zu  hoch,  die 
Schüttelung  wird  daher  in  der  gleichen  Weise  (jedesmal  30  Sekunden 
lang)  wiederholt.  Die  Ablesungen  nach  der  zweiten  und  dritten 
Schüttelung  stimmen  in  der  Regel  bis  auf  2 Grade  überein.  Das 
Mittel  aus  diesen  beiden  letzten  Ablesungen  wird  als  dem  Feinheits- 
grad des  Schwefelpulvers  entsprechend  angenommen. 

Es  empfiehlt  sich,  die  ganze  Operation  nochmals  mit  einer  neu 
abgewogenen  Probe  von  genau  5 g in  der  beschriebenen  Weise  zu 
wiederholen  und  erst  aus  den  Resultaten  der  doppelten  Unter- 
suchung das  endgültige  Mittel  zu  ziehen. 

Wir  möchten  besonders  betonen,  dass  es  notwendig  ist,  mit 
Apparaten  von  genau  gleichen  Dimensionen  zu  arbeiten,  worauf 
schon  Portele  hinweist,  da  Länge  und  Weite  des  Sulfurimeters  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  Resultate  der  Bestimmungen  sind. 
Aber  nicht  allein  die  Dimensionen  des  Sulfurimeters  sind  wesentlich, 
sondern  ganz  besonders  ist  die  Natur  des  angewandten  Aethers  von 
Einfluss,  wie  dies  schon  von  A.  Looss2)  hervorgehoben  worden  ist. 
Derselbe  benutzte  drei  Sorten  Aether: 

a)  wasser-  und  alkoholfreien  Aether  vom  spezifischen  Gewicht 
0,719  bei  15°  C.,  wie  solcher  von  den  landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen  aus  gewöhnlichem  Aether  durch  Destilla- 
tion über  Natrium  zum  Zwecke  der  Extraktion  des  Fettes 
bei  Fettbestimmungen  dargestellt  wird; 


*)  Ist  die  Innehaltung  der  Temperatur  von  17,5°  C.  nicht  möglich,  so  muss  die  Temperatur 
bei  welcher  gearbeitet  wurde,  angegeben  werden.  2°  C.  über  der  Normaltemperatur  erhöhen 
die  Angaben  des  Sulfurimeters  beiläufig  um  1 Feinheitsgrad. 

5)  „Weinbau  und  Weinhandel“  1899  S.  181 
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b)  offizmellen  Aether  der  Apotheken  vom  spezifischen  Ge- 
wicht 0,724  bei  15°  C.,  und 

c)  gewöhnlichen,  aus  einer  Drogerie  bezogenen  Aether  vom 
spezifischen  Gewicht  0,728  bei  15°  C. 

Die  von  Looss  erhaltenen  Zahlen  geben  wir  in  nachstehender 
Tabelle  wieder: 


Grade  Chancel. 


Nummer 

der 

Schwefel- 

probe 

Aether 

a 

Aether 

1) 

Aether 

c 

Garantie 

1. 

37 

47,5 

— 

— 

2. 

47 

63 

— 

60/65 

8. 

47,5 

68 

— 

70/75 

4. 

50 

67,5 

74 

85/90 

5. 

38 

49 

— 

— 

6. 

38,5 

50,5 

— 

— 

7. 

40 

51,5 

— 

8. 

41 

52 

— 

— 

9. 

35 

33 

— 

— • 

10. 

36 

34 

— 

— 

11. 

37 

56 

— 

— 

12. 

32 

31 

— 

— 

13. 

45,5 

74 

— 

70/75 

Looss  bemerkt  hierzu,  dass  also  bei  Bestimmungen  mit  ver- 
schiedenen Sorten  Aether  Differenzen  bis  zu  30°  Chancel  möglich 
seien,  und  dass  die  Differenz  um  so  grösser  ausfalle,  je  feiner  der 
Schwefel  sei. 

Auch  wir  haben  uns  genauer  mit  dem  Studium  des  Einflusses 
der  Natur  verschiedener  Aethersorten  auf  die  Feinheitsbestimmungen 
der  von  uns  gewählten  fünf  Sorten  Weinbergsclnvefel  befasst,  haben 
aber  niemals  so  grosse  Differenzen  erhalten. 

Hinsichtlich  der  Ausführung  der  Bestimmungen  heben  wir  noch- 
mals hervor,  dass  wir  es  als  wesentlich  erachten,  das  Sulfurimeter 
sofort  nach  dem  Durchschütteln,  in  den  Halter  eines  Statives  ge- 
spannt, derart  in  ein  mit  Wasser  von  der  entsprechenden  Temperatur 
gefülltes,  grosses  Becherglas  zu  senken,  dass  es  weder  den  Boden 
noch  die  Wandungen  desselben,  noch  auch  das  Thermometer  be- 
rührt, da  durch  die  geringste  Erschütterung  der  Schwefel  zusammen- 
sinkt, und  zwar  kann  dies  10°  bis  20  Chancel  und  noch  mehr 
betragen. 

Wir  benutzten  folgende  Aethersorten  und  geben,  um  even- 
tuell einen  Vergleich  mit  Aethersorten  anderer  Beobachter  zu  er- 
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möglichen,  die  spezifischen  Gewichte  derselben  bei  15°,  17,5°  und 
26,5°  C.  an. 

a)  Wasser-  und  alkoholfreien  Aether  der  Versuchsstationen. 
Spezifisches  Gewicht  0,7187  bei  15°  C.;  0,7168  bei  17,5°  0.; 

0,7091  bei  26,5°  C. 

b)  Offizinellen  Aether,  Ph.  G.  IV. 

Spezifisches  Gewicht  0,7242  bei  15°  C.;  0,7219  bei  17,5°  C.; 
0,7132  bei  26,5°  C. 

c)  Aether  a,  mit  Wasser  gesättigt. 

Spezifisches  Gewicht  0,7237  bei  15°  C.;  0,7203  bei  17,5°  C.; 
0,7131  bei  26,5°  C. 

d)  Aether  a,  unter  Zusatz  von  32  °/0  absolutem  Alkohol. 
Spezifisches  Gewicht  0,7423  bei  15°  C.;  0,7377  bei  17,5°  C.; 

0,7323  bei  26,5°  C. 

e)  Aether,  von  E.  Merck  bezogen,  von  63°  Baume. 


Spezifisches  Gewicht  0,7286  bei  15°  C.;  0,7264  bei  17,5°  C.; 
0,7179  bei  26,5°  C. 


Grade 

C li  a n c e 1. 

1 i- 

2. 

3. 

i. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

n. 

12.  I 

Aethersorte 

a. 

b. 

b. 

C. 

d. 

e. 

> 

S Untersucht  vom  deut- 
® sehen  Analytiker  A. 

•O 

> 

S Untersucht  vom  deut- 

p- 

® sehen  Analytiker  B. 

•*o 

S Untersucht  vom  deut- 

p* 

® sehen  Analytiker  C. 

•*o 

Unter 

von 

italien 

Anal; 

a .2 

P £ u 

• £ 2 
t—  •—*  *— 

© ° 
cc  A 
CO  o < 

c3 

^■a 

sucht 

;inem 

ischen 

diker 

, 

® ® fl 

£ a ~ 

° ~ 

Garantie 

Temperatur 

117,5°  C. 

17  5°C.|26,5°C 

17,5°  C. 

26,5"  C. 

26,5°  C. 

? 

? 

17-18"  C. 

26,5-27°C 

Probe  G.  . . 

44,5 

47,5 

42,5 

45 

45 

45 

44 

42 

45,5 

51,5 

55/60 

„ L.  . . 

38,5 

41 

38,5 

36 

39,6 

39 

40 

40 

39 

40,5 

46,8 

40/45 

..  M.  . . 

47,5 

52 

49 

49,5 

52,5 

51 

53 

46 

— 

50 

54 

55/60 

„ R.  . . 

65 

59 

58 

60 

60 

59 

— 

— 

— 

60 

64,5 

68/72 

„ S.  . . 

42,5 

44,5 

46 

45 

45 

46,5 

63 

45 

50,5 

50 

In  oben  stehender  Tabelle  geben  wir  die  erhaltenen  Durch- 
schnittszahlen der  vielen  Einzelbestimnmngen.  Spalten  1 — 6 ent- 
halten unsere  Zahlen,  Spalten  7—9  die  von  anderen  Analytikern  in 
Deutschland,  Spalten  10  und  11  die  von  einem  italienischen  Analytiker 
gefundenen  Zahlen,  während  Spalte  12  die  von  den  Lieferanten  in 
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Sicilien  angegebenen  Garantiezahlen  zeigt.  Die  Zahlen  sind  Grade 
Chancel,  bei  Anwendung  von  je  5 g der  einzelnen  Proben  erhalten. 

Damit  von  verschiedenen  Analytikern  in  Zukunft  genügende 
Uebereinsthmnung  erzielt  werde,  schlagen  wir  nach  Mitteilung  obiger 
Vergleichstabelle  vor,  dass  die  Bestimmung  des  Feinheitsgrades 
von  Weinbergschwefel  nach  Graden  Chancel  nur  mit  dem  von 
J.  Gr  ein  er  in  München  verfertigten  Sulfurimeter  unter  Verwendung 
von  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  bei  einer  Versuchstemperatur 
von  17,5°  C.  erfolge,  da  diese  Sorte  Aether  in  den  landwirtschaft- 
lichen Versuchsstationen  vorhanden  und  als  einheitlicher  Körper, 
als  chemisches  Individuum,  zu  betrachten  ist. 

2.  Asche  und  organische  (bituminöse)  Stoffe. 

Die  Bestimmungen  wurden  von  uns  in  gewogenen  Porzellan- 
tiegeln aus  Berliner  Porzellan  ausgeführt,  welche  etwa  100  cc  Raum- 
inhalt hatten,  und  in  welche  jedesmal  10  g Schwefel  auf  der  chemischen 
Wage  eingewogen  wurden.  Der  Tiegel  ohne  Deckel  wurde  in  ein 
grosses  und  tiefes  Sandbad  gestellt,  fast  bis  zum  Rande  in  Sand  ein- 
gebettet, und  das  Sandbad  mit  Bunsenbrenner  (mit  Schornstein 
versehen)  andauernd  erhitzt,  so  dass  die  Temperatur  200°  nicht 
wesentlich  überstieg.  Wenn  nach  mehreren  Stunden  aller  Schwefel 
verdampft  war,  ohne  anzubrennen,  hinterblieb  gewöhnlich  ein  braun 
bis  schwarz  gefärbter  Rückstand,  dessen  Gewicht  («)  bestimmt  wurde. 
Der  Tiegel  wurde  darauf  unter  Luftzutritt  mit  schräg  davor  gelegtem 
Deckel  auf  einem  Platindrahtdreieck  über  dem  Mastebrenner  bis 
zur  Gewichtskonstanz  geglüht.  Erhaltenes  Gewicht  = ß.  Die  Menge 
der  organischen  Substanz  (Bitumen)  ergibt  sich  alsdann  aus  der 
Differenz  a — ß. 


Angewandt  je  10  g Substanz. 


Probe 

a 

P 

a — ß 

Asche 

Organ. 

Substanz 

g 

g 

g 

°/ 

/ 0 

% 

G. 

0,0264 

0,0304 

0,0040 

0,26 

0,04 

L. 

0,0302 

0,0354 

0,0052 

0,30 

0,05 

M. 

0,0016 

0,0040 

0,0024 

0,02 

0,02 

R. 

0,0034 

0,0036 

0,0002 

0,03 

0,002 

S. 

0,0436 

0,0490 

0,0054 

0,44 

0,05 

3.  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff. 

Je  10  g wurden  in  Porzellantiegeln  abgewogen,  wie  solche  zur 
Aschenbestimmung  benutzt  wurden,  daraus  in  weithalsige  Flaschen 
mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  gebracht  und  hierin  mit  etwa  100  cc 
Schwefelkohlenstoff  übergossen,  welcher  vorher  durch  Ausschütteln 
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mit  gesättigter  Quecksilbercliloridlösimg  gereinigt  und  durch  nach- 
folgendes Entwässern  mit  Chlorcalcium  getrocknet  worden  war.  Nach 
24 ständigem  Stehen  wurde  die  Schwefelkohlenstofflösung  abgehebert 
und  durch  ein  Filter  filtriert,  welches  durch  successives  Einlegen  in 
absoluten  Alkohol  und  absoluten  Aether  gereinigt  und  dann  durch 
Aufblasen  eines  trockenen  Luftstromes  und  nachheriges  Einstellen  in 
einen  Exsikkator  über  Schwefelsäure  getrocknet  war.  Das  Trocknen 
geschah  in  Wägegläschen  und  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Der  Rück- 
stand in  der  Stöpselflasche  wurde  noch  dreimal  mit  Schwefelkohlen- 
stoff übergossen  und  damit  auf  das  Filter  gebracht,  dann  das  Filter 
sorgfältig  mit  Schwefelkohlenstoff,  darauf  mit  absolutem  Aether  aus- 
gewaschen und  schliesslich,  wie  oben  angegeben,  im  Wägegläschen 
getrocknet.  Um  zu  kontrollieren,  dass  bei  der  Filtration  kein  Substanz- 
verlust stattgefunden  hatte,  wurde  bei  einigen  Proben  das  getrocknete 
Filter  auch  noch  verascht.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmten  mit  den 
durch  direkte  Veraschung  der  Schwefelproben  gefundenen  gut 
überein. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  gefundenen  Zahlenwerte 
enthalten:  y ist  die  Gewichtsmenge  des  getrockneten  Rückstandes, 
o die  der  Asche  desselben,  y — (a  + ß)  die  aus  y nach  Abzug  von  Asche 
und  organischer  Substanz  erhaltene  Menge  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslichen  Schwefels. 

Diese  Bestimmungen  sind  deshalb  neben  der  mikroskopischen 
Untersuchung  wertvoll,  weil  sie  gestatten,  einen  etwaigen  Zusatz  von 
Schwefelblumen  zu  gemahlenem  Schwefel  zu  erkennen,  da  erstere 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind,  letzterer  dagegen  sich  bis  auf 
eine  äusserst  geringe  Menge  in  Schwefelkohlenstoff  löst. 

Bei  der  Bekämpfung  des  Oi'dium  Tuckeri  zieht  man  bekanntlich 
den  gemahlenen  Schwefel  deshalb  vor,  weil  er  vermöge  seiner 
kristallinischen  Struktur  fester  an  den  Rebpflanzen  haftet  und  selbst 
vom  Regen  nicht  so  leicht  weggewaschen  wird  als  die  amorphen 
Schwefelblumen. 


Angewandt  je  10g  Substanz. 


Probe 

T 

«> 

0 

y (aT ß) 

in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslicher 

Rückstand 

Schwefel 

G. 

g 

0,0544 

S 

0,0244 

g 

0,0244 

°/ 

Io 

0,54 

°/ 

Io 

0,24 

L. 

0,0636 

0,0284 

0,0284 

0,64 

0,28 

M. 

0,0168 

0,0018 

0,0128 

0,17 

0,13 

R. 

0,0094 

— 

0,0058 

0,09 

0,06 

S. 

0,0536 

— 

0,0046 

0,54 

0,05 
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4.  Löslichkeit  in  Natronlauge  vom  spezifischen  Gewicht  1,2. 

Die  von  Jan  da1)  vorgeschlagene  Methode  wurde  von  uns  mit 
einer  Natronlauge  ausgeführt,  welche  aus  Merckschem  Natrium 
hydricum  purissimum  e Natrio  metallico  bereitet  war,  und  zwar  wurden 
je  5 g der  Schwefelprobe  mit  50  cc  Natronlauge  in  einer  mittelgrossen 
Porzellanschale  mit  kleiner  Flamme  unter  Umrühren  erhitzt,  ohne 
dass  die  Lösung  jemals  ins  Sieden  kam.  Sobald  der  Schwefel  bis 
auf  ganz  geringe  Mengen  gelöst  war,  zeigte  die  Lösung  bei  massigem 
Erkalten  Neigung  zu  erstarren;  dieselbe  wurde  alsdann  mit  50  cc 
Wasser  verdünnt  und  so  lange  in  ruhigem  Kochen  erhalten,  bis  keine 
Schwefelteilchen  mehr  zu  erkennen  waren.  Bei  zwei  Proben  wurden 
die  Lösungen  nach  24  stündigem  Stehen  durch  getrocknete  und 
gewogene  Filter  filtriert,  jedoch  zeigte  sich  beim  Trocknen  und 
Wägen  der  Filter  samt  dem  in  Natronlauge  Unlöslichen,  dass  die 
Filter  beträchtlich  an  Gewicht  verloren  hatten,  so  dass  von  einer 
Fortsetzung  dieser  Bestimmung  Abstand  genommen  werden  musste. 
Offenbar  hatte  die  Natronlauge  und  Schwefelnatrium  enthaltende 
Lösung  lösend  und  zersetzend  auf  die  Faser  der  Filter  gewirkt.  Um 
jedoch  einen  Anhalt  zu  gewinnen  über  die  Menge  der  in  Natronlauge 
unlöslichen  Bestandteile  der  Schw'efelproben  M und  R,  wurden  die 
Filter  mit  den  Rückständen  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  dann  verascht. 

Probe  M:  5 g gaben  0,0024  g Asche  = 0,05%, 

„ R:  5 g „ 0,0030  g „ =0,06%. 

Bei  den  anderen  drei  Schwefelproben  wurde  nun  so  verfahren, 
dass  die  über  dem  Bodensätze  in  hohen  Bechergläsern  befindliche, 
stark  verdünnte  alkalische  Lösung,  welche  aus  der  zum  Lösen  der 
Schwrefelprobe  benutzten  Schale  übergespült  wurden  war,  nach  24  stün- 
digem Stehen  ohne  Benutzung  eines  Filters  abgehebert  wurde. 
Darauf  wurde  das  Becherglas  wieder  ganz  mit  Wasser  angefüllt, 
nach  24  Stunden  die  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  abgehebert 
und  dies  noch  dreimal  wiederholt.  Schliesslich  wurde  durch  ein  bei 
100°  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  filtriert,  gut  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gewugen.  Im  Anschluss  daran  wurden  die  Filter 
verascht  und  so  die  Asche  des  in  Natronlauge  Unlöslichen  bestimmt. 

Probe  G:  5g  gaben  0,0082g  in  Natronlauge  Unlösliches  = 0,16% 

und  0,0036  g Asche = 0,07  % 

Probe  L:  5 g gaben  0,0058  g in  Natronlauge  Unlösliches  = 0,12% 

und  0,0026  g Asche =0,05% 

Probe  S:  5 g gaben  0,0086  g in  Natronlauge  Unlösliches  = 0,17% 
und  0,0044  g Asche = 0,09  % 

l)  Jahresberichte!,  chem.  Techn.  1897,  S.  421  und  Lunge-Böckmanns  Untersuchungs- 
methoden Bd.  I,  S.  242. 
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5.  Trocknung  von  Schwefelpulver. 

Das  Trocknen  von  drei,  beziehungsweise  zwei  Schwefelproben 
geschah  bei  verschiedenen  Temperaturen  von  50 — 100°  C.  einmal  in 
Wägegläschen,  und  zwar  sowohl  mit  den  schon  trockenen  Schwefel- 
proben D,  M und  R,  welche  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  auch 
nach  42  Stunden  keine  Gewichtsabnahme  mehr  gezeigt  hatten,  als 
auch  mit  vor  jedem  Versuch  angefeuchteten  Mengen  derselben 
Proben,  welche  jedesmal  vor  und  nach  dem  Trocknen  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  gewogen  wurden;  das  andere  Mal  nahmen 
wir  das  Trocknen  auf  Uhrgläsern  vor,  welche  nach  jedesmaligem 
Erhitzen  mit  je  einem  anderen  aufgeschliffenen  Uhrglase  bedeckt 
wurden,  wobei  wir  uns  zum  Aufeinanderpressen  der  Uhrgläser  von 
der  Firma  C.  Desaga  in  Heidelberg  gelieferter  Aluminiumspangen 
mit  gutem  Erfolg  bedienten.  Die  nachfolgenden  Tabellen  geben  die 
von  uns  erhaltenen  Zahlen. 

Aus  diesen  Tabellen  ergibt  sich  das  Resultat,  wie  es  vorher  zu 
erwarten  gewesen  war. 

Während  die  Proben  beim  Trocknen  in  Wägegläschen  nur  un- 
bedeutende Abnahme  zeigten,  erlitten  die  auf  Uhrgläsern  ausge- 
breiteten Proben  bei  Temperaturen  über  70°  C.  ganz  erhebliche 
Gewichtsverluste.  Wir  können  also  durchaus  die  Angabe1)  bestätigen, 
dass  das  Trocknen  von  Schwefelproben  nur  kurze  Zeit  und  bei  einer 
70°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  geschehen  soll,  und  wir 
können  die  Methode 2)  nicht  als  zweckmässig  anerkennen,  bei  welcher 
die  Feuchtigkeitsbestimmung  der,  wenn  auch  nur  grob  zerkleinerten, 
Schwefelprobe  durch  Trocknen  bei  100°  C.  bewirkt  wird. 

Die  Ergebnisse  der  vorliegenden  Arbeit  lassen  sich  zusammen- 
fassen wie  folgt: 

1.  Bei  Bestimmung  des  Feinheitsgrades  nach  Cliancel  ist  die 
Verwendung  einer  und  derselben  Aethersorte  seitens  aller  Unter- 
sucher unbedingt  erforderlich,  um  die  bisher  vielfach  vorgekommenen, 
unliebsamen  Differenzen  zu  vermeiden.  Es  erscheint  am  zweck- 
mässigsten,  chemisch  reinen,  über  Natrium  destillierten  Aether  zu 
verwenden. 

2.  Auch  wenn  chemisch  reiner  Aether  verwendet  wird,  kann 
eine  Uebereinstimmung  der  Ergebnisse  nur  erreicht  werden,  wenn 
Apparate  von  gleichmässigen  Dimensionen  benutzt  werden  (zweck- 
mässig sind  folgende,  schon  von  Portele3)  empfohlene  Dhnensionen: 
Gehalt  bis  zur  Marke  100  bei  17,5°  C.  [unterer  Meniskus]  25  cc, 
Länge  des  Rohres  bis  zum  Teilstrich  100  175  mm,  Länge  des  geraden 


*)  R.  Fresenius,  Quantitative  Analyse,  6.  Auflage,  Bd.  II,  S.  563. 

2)  Lunge-B  öckmann,  Untersucliungsmethoden,  Bd.  I.  S.  239. 

3)  Die  Weinlaube  24,  376. 
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Rohres  vom  Teilstrich  10  bis  100  154  mm,  innerer  Durchmesser  des 
Rohres  12,68  mm),  wenn  bei  Ausführung  der  Bestimmungen  nach 
dem  Durchschütteln  jede  Erschütterung  vermieden  wird,  und  wenn 
bei  einer  einheitlichen  Temperatur,  zweckmässig  bei  17,5°  C.,  ge- 
arbeitet wird. 

3.  Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  kann 
unter  Umständen  einen  Anhaltspunkt  dafür  geben,  ob  reiner  ge- 
mahlener Schwefel  oder  ein  Gemisch  von  gemahlenem  Schwefel 
und  Schwefelblumen  vorliegt;  doch  ist  die  mikroskopische  Unter- 
suchung einfacher. 

4.  Das  Trocknen  von  Schwefelproben  behufs  Bestimmung  des 
Feuchtigkeitsgehaltes  darf  nur  bei  Temperaturen  unter  70°  C.  ge- 
schehen (wenigstens  wenn  die  Schwefelproben  zwischen  Uhrgläsern 
abgewogen  sind),  weil  sich  bei  höheren  Temperaturen  merkliche 
Mengen  von  Schwefel  verflüchtigen.  — 

Redner  beantragt  zu  beschlossen: 

Bei  Bestimmung  des  Reinheitsgrades  des  Wein- 
bergschwefels nach  Chancel  ist  die  Verwendung 
einer  und  derselben  Aethersorte  seitens  aller 
Untersucher  unbedingt  erforderlich,  um  die  bis- 
her vielfach  vorgekommenen  unliebsamen  Diffe- 
renzen zu  vermeiden.  Es  erscheint  am  zweck- 
massigsten,  chemisch  reinen,  über  Natrium  destil- 
lierten Aether  zu  verwenden. 

Diskussion:  Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster,  Clausthal,  stimmt 
den  Vorschlägen  des  Herrn  Prof.  Dr.  Fresenius  zu,  macht  aber 
darauf  aufmerksam,  dass  ausser  dem  Feinheitsgrade  auch  die  Löslich- 
keit des  Schwefels  in  Schwefelnatriumlösung  für  die  Beurteilung  der 
Wirksamkeit  des  zur  Bekämpfung  des  O'idiums  dienenden  Weinberg- 
schwefels von  grosser  Wichtigkeit  und  deshalb  zu  berücksichtigen 
ist.  Die  Vorbehandlung  und  die  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  ist 
bei  diesen  Untersuchungen  von  Wichtigkeit. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius  erwähnt,  dass  in  der  Praxis  nur 
besondere  Arten  von  Schwefel  verwendbar  sind,  Schwefelblumen 
z.  B.  sind  nicht  zu  gebrauchen,  sondern  nur  gemahlener  bezw. 
ventilierter  Schwefel. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Lunge  erklärt  sich  für  den  Antrag  Fresenius. 
Beim  Weinbergschwefel  ist  vorläufig  nur  die  mechanisch  e Prüfung 
massgebend.  Ob  die  Löslichkeit  in  Schwefelnatriumlösung  mit  der 
physiologischen  Wirkung  ganz  parallel  geht,  weiss  man  noch  nicht. 

Herr  Prof.  Dr.  F.  W.  Küster  macht  darauf  aufmerksam,  dass 
wohl  gerade  die  mangelnde  Löslichkeit  die  Ursache  der  Wirkungs- 
losigkeit der  Schwefelblumen  ist. 


Herr  Prof.  Dr.  H.  Fresenius  erklärt,  dass  die  Zerstörung  des 
O'idiums  von  der  Bildung  von  schwefliger  Säure  abhänge.  Zur  Be- 
urteilung der  grösseren  oder  geringeren  Oxydationsfähigkeit  einer 
Schwefelsorte  fehle  es  zur  Zeit  an  einer  sicheren  Methode.  Redner 
kommt  es  darauf  an,  bei  der  gegenwärtig  üblichen  Chane el sehen 
Methode  die  Analysendifferenzen  zu  beseitigen,  und  er  bittet  des- 
halb, seinen  Antrag  anzunehmen. 

Der  Antrag  des  Herrn  Prof.  Dr.  H.  Fresenius  wird  ein- 
stimmig angenommen. 

Hierauf  hält  Herr  Prof.  Dr.  N.  Dobreff,  Sofia,  einen  Vortrag  über: 

Die  Thermen  von  Bulgarien. 

In  Bulgarien  sind  über  200  Thermalquellen  (resp.  Quellen- 
gebiete) bekannt,  jedoch  die  wenigsten  davon  sind  untersucht.  Seit 
zwei  Jahren  ist  mit  dem  systematischen  Studium  der  Thermal-  und 
sonstigen  Mineralquellen  begonnen.  Es  sei  mir  gestattet,  hier  über 
zwei  Quellen  aus  dem  thermenreichen  Hochtale  von  Cepino  in  dem 
Rhodopengebirge  zu  berichten. 

Die  Thermen  des  Cepinotales  sind  aus  uralten  Zeiten  bekannt, 
jedoch  wenig  frequentiert  wegen  der  mangelhaften  Kommunikations- 
mittel, seit  aber  die  schöne  Strasse,  welche  parallel  dem  „Elli-dere“ 
läuft,  vollendet  wurde,  nahm  der  Besucli  der  Bäder  einen  übergrossen 
Aufschwung. 

Die  Hauptthermen  des  Hochtales  von  Cepino  sind  in  den 
Dörfern:  Dorkowo  (4),  Kamenitza  (7),  Ladzene  (20)  und  Banja  (7). 
Die  meisten  dieser  Quellen  sind  nicht  kaptier  , ja  dieselben  sind 
nicht  einmal  eingefriedet,  um  Verbrühungen  an  Menschen  und  Tieren 
vorzubeugen,  — derartige  Verunglückungen  sind  keine  Seltenheit. 

Die  Temperatur  der  Quellen  dieser  Thermenzone  bewegt  sich 
zwischen  27°  C.  bis  78°  C.;  aus  allen  Quellen  steigen  zahlreiche  Gas- 
blasen auf. 

Die  wasserreichsten  und  die  heissesten  Quellen  befinden  sich 
im  Dorfe  Kamenitza,  wo  sich  die  Therme  „Vlassa“  befindet,  deren 
Temperatur  78°  C.  ist  und  deren  Wassermenge  zwei  Mühlensteine  in 
Bewegung  setzen  kann.  (Genaue  Messungen  des  Debits  werden  in 
diesem  Jahre  vorgenommen.) 

Die  am  meisten  besuchten  Thermen  befinden  sich  im  Dorfe 
Ladzene,  wo  sich  seit  alter  Zeit  die  „Veljüvitza“  („Veljüva-banja“ 
oder  „Ban-Veljuva  banja“)  eines  guten  Rufes  erfreut. 

Die  „Veljüvitza“  hat  etliche  Quellen,  wovon  nur  zwei  kaptiert 
sind;  die  eine  befindet  sich  im  Bassin  selbst  und  hat  die  Temperatur 
von  38°  C.  (Luft  = 21°  C.),  während  die  andere  Quelle  mit  30,8°  C. 
Temperatur  sich  auf  35  m Entfernung  befindet.  Die  Wassermenge 
der  Quelle  im  Bassin  wurde  auf  0,48  Liter  in  der  Sekunde,  während 
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das  Debit  der  äusseren  Q,uelle  auf  1,0204  Liter  gefunden  wurde.  Bei 

einem  Druck  von  710  mm  entweichen  aus  beiden  Quellen  reichliche 

Mengen  von  Gas,  welche  eine  Literflasche  in  einer  */a  Stunde  füllen. 

Die  Dichte  des  Wassers  wurde  bei  + 15°  C.  = 1,0005  gefunden. 

In  1 Liter  Wasser  sind  0,19718  g feste  Bestandteile  enthalten.  Die 

Zusammensetzung  des  festen  Rückstandes  wurde  im  Mittel  aus  zehn 

Analysen  gefunden: 

J 6 C02  = 14,13  % 

Si02  = 19,76  „ 

S03  = 17,29  „ 

CI  = 1,80  „ 

N205  = Spuren 

Na.,0  = 44,50  % 

CaO  = 2,03  „ 

A1,03  + Pe203  = 0,29  „ 

K,0  ( Q 

Li,0  ? = 8puren 
Zusammen  99,70  % 

Das  Gas,  welches  in  reichlicher  Menge  aus  den  Spalten  des 
Gesteines  entweicht,  besteht  hauptsächlich  aus  N,  enthält  wenig  C02 
und  H2S.  Spektroskopisch  wurden  auchSpuren  von  Argon  nachgewiesen. 

Die  heisse  Quelle  des  Dorfbades  von  Kamenitza  hat  die  Tempera- 
tur von  71°  C.  (Luft  = 21,2°  C.  bei  einem  Luftdrucke  von  710  mm). 
Aus  dieser  Quelle  entweichen  ebenfalls  grosse  Mengen  von  Gas. 

Die  Dichte  des  Wassers  bei  + 15°  C.  wurde  gefunden  = 1,00039. 
Ein  Liter  von  diesem  Wasser  enthält  0,630  g feste  Mineralstoffe, 
deren  Zusammensetzung,  ein  Mittel  aus  15  Analysen,  folgende  ist: 

C02  = 4,84  % 

Si02  = 14,12  „ 

S03  = 36,19  „ 

Cl=  3,26  „ 

N205  = Spuren 
Na20  = 44,56  % 

CaO  = 0,48  „ 

A1203  + Pe203  = 0,06  „ 

K20  \ Q 

Li,0  / = bpuren 
Zusammen  99,51  % 

Nach  Schluss  dieses  Vortrages  dankt  Herr  Prof.  Dr.  E.  Hintz 
dem  vorbereitenden  Comite,  insbesondere  dem  Sektions-Präsidenten 
und  dem  Schriftführer,  für  ihre  Tätigkeit. 

Herr  Prof.  Dr.  von  Knorre  erwidert  dankend,  zugleich  im 
Namen  des  Schriftführers,  und  schliesst  die  Sitzungen  der  Sektion. 

(Schluss  12  7s  Uhr  nachm.) 


Anhang  1 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  I. 


Lieber  die  analytische  Trennung  der  Fettsäuren 
im  holzessigsauren  Kalk. 

Von 

I)r.  0.  Blank,  üerliu. 

Der  vom  vorigen  internationalen  Kongress  ausgesprochene 
Wunsch,  die  Frage  der  analytischen  Trennung  der  Fettsäuren,  wie 
sie  im  essigsauren  Kalk  Vorkommen,  auf  diesem  Kongresse  zu  be- 
sprechen, ist  die  Veranlassung  dazu,  dass  der  Vortrag  von  der 
Sektion  auf  die  Tagesordnung  gesetzt  wurde.  Leider  kann  ich  aber 
nur  konstatieren,  dass  das  bis  heute  vorliegende  Material  nicht  derart 
ist,  dass  man  die  Frage  als  gelöst  bezeichnen  kann;  ich  kann  im 
wesentlichen  nur  negative  Resultate  anführen  und  will  mich  daher 
auch  kurz  fassen. 

Auf  das  Vorkommen  der  höheren  Fettsäuren,  Propionsäure, 
Buttersäure  und  Valeriansäure,  wurde  zuerst  von  Andersen  hin- 
gewiesen. Es  haben  dann  Krämer  und  Grodzki  den  Holzessig 
auf  seine  Zusammensetzung  untersucht,  indem  sie  von  den  bei  der 
Darstellung  von  essigsaurem  Natron  aus  Holzessig  entstehenden 
Laugen  ausgegangen  sind.  Sie  schieden  die  Säuren  mit  Schwefel- 
säure aus  den  Mutterlaugen  aus  und  fanden  ausser  Essigsäure 
Ameisensäure,  norm.  Butter-,  Propion-,  norm.  Valerian-,  Kroton-  und 
Angelicasäure.  Es  wurden  dann  bei  der  Firma  Kahlbaum  diese 
Säuren  in  grösserem  Massstabe  in  die  Ester  übergeführt  und  durch  frak- 
tionierte Destillation  getrennt,  auf  welchem  Wege  es  noch  am  besten 
gelingt,  die  Säuren  zu  isolieren,  was  auf  andere  Weise  nur  unvoll- 
kommen möglich  ist.  Nach  einer  Privatmitteilung,  die  mir  die  Firma 
Kahlbaum  machte,  wurden  in  dem  Holzkalk  neben  Essigsäure 

J)  In  dem  jeder  Sektion  beigefügten  „Anhang“  sind  die  dem  Kongresse  vorgelegten, 
aber  aus  irgend  einem  Grunde  nicht  zum  Vortrage  oder  zur  Besprechung  gelangten  Ab- 
handlungen von  Kongressmitgliedern  abgedruckt. 
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0,5  % Ameisensäure, 

4 — 7 % Propionsäure, 

0,4 — 0,6  % Buttersäure  (normal) 

0,1  % normale  Valeriansäure  und 
ca,  1 °/0  höhere  Fettsäuren 

gefunden. 

Einen  Anhalt  für  die  Grösse  der  Verunreinigungen  durch  Pro- 
pion- und  Buttersäure  gewinnt  man  auch  bei  der  Acetonfabrikation, 
bei  welcher  sich  neben  dem  Dimethylketon  Acetaldehyd,  Methyl- 
aethylketon,  Methylpropylketon  und  andere,  natürlich  auch  cyklische 
Ketone  bilden.  Das  Methylaethylketon  fällt  zu  5 — 10  % des  ge- 
bildeten Acetons,  woraus  sich  ein  Gehalt  von  Propionsäure  von  ca. 
2 % in  essigsaurem  Kalk,  also  ca.  4 % der  Gesamtsäure  berechnet. 
Aus  den  höheren  Ketonen  kann  das  Methylpropylketon  neben  etwas 
Methylisopropylketon  isoliert  werden  und  ergibt  sich  aus  der  Menge 
immerhin  ein  Gehalt  von  ca.  1 % Buttersäure.  Gelingt  es  nun  im 
grossen,  die  Säuren  durch  Ueberführung  in  die  Ester  zu  trennen, 
so  existiert  bis  heute  für  das  Laboratorium  keine  Methode,  die  An- 
spruch auf  Genauigkeit  machen  kann.  Liebig  hat  zuerst  che  Trennung 
durch  partielle  Sättigung  und  nac.hherige  Destillation  der  in  Freiheit 
gesetzten  Säure  vorgeschlagen.  Er  trennte  auf  diese  Weise  Essig- 
säure von  Buttersäure,  welch’  letztere  zuerst  in  Freiheit  gesetzt  und 
überdestilliert  wird,  während  er  bei  einem  Gemisch  von  Buttersäure 
und  Isovaleriansäure  die  höhere  Säure  im  Salzrückstand  erhielt 
und  die  Buttersäure  wiederum  im  Destillat.  Diese  letztere  Tat- 
sache ist  dann  später  von  anderer  Seite  bestritten  worden,  und  Lieben 
hat  die  allgemeine  Regel  aufgestellt,  dass  die  höhere  Säure  zuerst 
in  Freiheit  gesetzt  und  im  Destillat  wiedergefunden  wird,  und  die 
Benutzung  dieser  Tatsache  für  eine  Trennungsmethode  vorgeschlagen, 
indem  immer  nur  kleine  Mengen  der  Säuren  freigemacht  und  ab- 
destilliert werden  oder  auch  umgekehrt,  indem  man  zum  Säure- 
gemisch nur  kleine  Mengen  Basen  successive  zusetzt  und  die  frei- 
gebliebene Säure  abdestilliert.  Wachster,  ein  Schüler  Liebens,  hat 
diese  Regel  bestätigt.  Er  neutralisierte  4/s  eines  Gemisches  von 
2 Säuren  und  machte,  nachdem  die  freie  Säure  abdestilliert  war,  in 
dem  Rückstand  3/5  wieder  frei.  In  dem  dann  verbleibenden  Salz- 
rückstand, der  gewissermassen  die  fünfte  Fraktion  darstellt,  und  in 
dem  ersten  Destillat,  d.  h.  also  dem  ersten  Fünftel,  fand  er  die  beiden 
Säuren  in  reiner  Form  getrennt  wieder. 

Die  Trennung  von  Butter-  und  Propionsäure  gelang  ihm  indes 
auf  diese  Weise  nicht.  Holz  mann  hat  dann  die  Fraktionierung 
der  Säuren  weiter  betrieben,  indem  er  ein  Gemisch  von  Propion-, 
Butter-  und  Isovaleriansäure  vollständig  neutralisierte,  die  Säure 
in  10  Fraktionen  mit  Schwefelsäure  successive  wieder  in  Freiheit 
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setzte  und  abdestillierte,  das  Destillat  mit  Kalilauge  neutralisierte 
und  die  bei  110°  getrockneten  Salze  wog.  Er  behauptet,  dass  er 
dann  in  der  ersten  und  zweiten  Fraktion  fast  reine  Yaleriansäure, 
in  der  vierten  und  fünften  reine  Buttersäure  und  in  der  neunten  und 
zehnten  fast  reine  Propionsäure  erhalten  habe.  Crossley  hat  zwar 
die  von  Waehsler  angegebene  Trennungsmethode  (partielle  Neu- 
tralisation und  Destillation)  als  un zweckmässig  und  ungenau  an- 
gegriffen und  mit  derselben  schlechte  Resultate  erhalten;  immer- 
hin scheint  es  mir,  dass  es  noch  die  bequemste  Art  ist,  um  im 
Laboratorium  eine  Fraktionierung  und  Anreicherung  der  ver- 
schiedenen Säuren  in  einzelnen  Fraktionen  zu  erhalten.  Die  Her- 
stellung  der  Ester  und  Trennung  derselben  durch  Destillation  kommt 
für  das  Laboratorium  nicht  in  Betracht.  Luck  hat  gefunden,  dass, 
wenn  man  die  Löslichkeit  des  essigsauren  Bariums  in  absolutem 
Alkohol  gleich  1 setzt,  die  Löslichkeit  des  ameisensauren  Baryts  0,2, 
die  des  propionsauren  Baryts  9,  des  buttersauren  Salzes  41  sei, 
und  hält  diese  Verschiedenheit  für  genügend,  um  darauf  eine 
Trennungsmethode  zu  gründen.  Haberland  hat  später  diese  Zahlen 
kontrolliert  und  gefunden,  dass  die  Unterschiede  in  der  Löslichkeit 
wesentlich  geringer  seien,  wie  Luck  es  angibt.  Die  Löslichkeit 
des  essigsauren  Baryts  gleich  1 gesetzt,  hat  ameisensaures  Salz  0,16, 
propionsaures  2,  buttersaures  3,2.  Derselbe  ist  daher  der  Ansicht, 
dass  auch  diese  Methode  nicht  brauchbar  ist,  und  hat  versucht,  eine 
andere  Trennungsweise  auszuarbeiten.  Ein  Versuch,  wasserfreie 
Kalksalze  der  4 Säuren  darzustellen,  misslang,  da  es  nach  ihm  nicht 
möglich  war,  die  Salze  vollständig  zu  trocknen,  ohne  eine  Zersetzung 
herbeizuführen.  Steigerte  er  die  Temperatur,  bei  welcher  er  trocknete, 
über  200°,  so  ging  der  Gehalt  an  Essigsäure  infolge  Acetonbildung 
herunter.  Er  benutzte  die  von  Linnemann  aufgefundene  Tatsache, 
dass  sich  basisches,  propionsaures  Blei  in  kaltem  Wasser  leicht  löst, 
in  kochendem  Wasser  aber  unlöslich  ist,  zur  Bestimmung  der  Propion- 
säure, trennte  die  Ameisensäure  von  den  übrigen  Säuren  vermittelst 
der  Unlöslichkeit  ihres  Zinksalzes  in  Alkohol,  so  dass  er  nur  noch 
Essigsäure  und  Buttersäure  neben  geringen  Mengen  höherer  Säuren 
im  Gemisch  hatte.  Haberland  schlägt  also  vor,  ungefähr  folgender- 
massen  zu  verfahren:  Aus  dem  essigsauren  Kalk  wird  nach  Fresenius 
das  Gemisch  der  Fettsäuren  mit  Phosphorsäure  in  Freiheit  gesetzt, 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  das  Destillat  mit  Bleioxyd  unter 
Umrühren  im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Der  trockne 
Rückstand  wird  pulverisiert,  mit  Wasser  von  40°  zerrieben,  bei  15 3 
filtriert,  wiederum  eingedampft  und  das  sich  ausscheidende,  pulver- 
förmige Salz,  bestehend  aus  3 Molekülen  Bleipropionat  plus  2 Mole- 
külen Bleioxyd,  heiss  abfiltriert  und  die  Propionsäure  als  Silbersalz 
bestimmt.  Die  von  dem  basisch  - propionsauren  Blei  abfiltrierten 
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Lösungen  werden  mit  Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Bleis  versetzt,  das  Filtrat  mit  Zinkoxyd  zur  Trockne 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen, 
wobei  das  essig-  und  buttersaure  Salz  in  Lösung  geht,  während 
ameisensaures  Zink  zurückbleibt.  Die  Buttersäure  wird  dann  von 
der  Essigsäure  getrennt,  indem  der  Alkohol  verjagt,  die  Säuren 
mit  Phosphorsäure  gewonnen,  in  die  Silbersalze  übergeführt  und 
diese  auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  isoliert  werden.  Das 
buttersaure  Silber  löst  sich  in  Wasser  in  260  Teilen,  das  essigsaure 
in  100  Teilen. 

Gegen  diese  Trennungsmethode  hat  Schütz  eingewendet,  dass 
sich  die  Zink-  und  Bleisalze  der  Ameisensäure,  Essigsäure  und 
Buttersäure  beim  Eindampfen  aus  ihren  Lösungen  stark  dissoziieren, 
er  fand  bei  der  Ameisensäure  einen  Verlust  von  10,5°/0,  bei  der 
Essigsäure  einen  solchen  von  73,9  und  bei  der  Buttersäure  82,3 % 
und  erklärte  auf  Grund  dieser  Tatsache  die  von  Haberland  aus- 
gearbeitete Methode  für  unbrauchbar.  Es  sind  noch  von  anderen 
Seiten  Vorschläge  gemacht  worden,  so  z.  B.  von  Muspratt,  der  die 
verschiedene  Löslichkeit  der  Natriumsalze  benutzen  will,  was  aber 
in  Anbetracht  der  geringen  Unterschiede  in  Bezug  auf  diese  Eigen- 
schaft kaum  zweckmässig  sein  dürfte.  Auch  die  Angaben  desselben 
Verfassers,  dass  er  Isobuttersäure  in  dem  Holzessig  gefunden  habe, 
widerspricht  all  dem,  was  bisher  von  anderer  Seite  darüber  bekannt 
geworden  ist. 

Weiter  hat  Chapman  eine  Methode  zur  quantitativen  Trennung 
von  Isovalerian-  und  Essigsäure  bekannt  gegeben,  indem  er  fand, 
dass  essigsaures  Natron  sich  in  Aceton  von  99,5%  nicht  löst,  während 
das  isovaleriansaure  Natron  in  diesem  Lösungsmittel  leicht  löslich  ist. 

Holzmann  hat  diese  Tatsache  zur  Isolierung  der  Isovalerian- 
säure,  die  der  Butter  entstammt,  angewendet  und  dann  durch  Frak- 
tionierung die  Kapron-  und  Buttersäure  getrennt.  Für  die  Analy- 
sierung  des  holzessigsauren  Kalkes  kommt  die  Methode  nicht  in 
Betracht. 

Von  verschiedenen  Verfassern  ist  ausserdem  die  Bestimmung 
der  Ameisensäure  neben  Essigsäure  durch  Anwendung  von  Sublimat 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  ausgeführt  worden,  so  dass  man 
wahrscheinlich  mit  einiger  Genauigkeit  den  Gehalt  an  Ameisensäure 
bestimmen  kann. 

Den  Reinheitsgrad  der  Essigsäure  kann  man  wohl  am  leich- 
testen mit  Hilfe  von  physikalischen  Methoden  erkennen.  Am  besten 
eignet  sich  hierzu  die  Bestimmung  der  Erstarrungstemperatur  der 
Essigsäure,  die  namentlich  bei  Hölierprozentigkeit  derselben  ziemlich 
genau  ausgeführt  werden  kann.  Dali  ms  und  Coppet  haben  die  Er- 
starrungstemperatur der  Gemische  von  Essigsäure  und  Wasser  be- 
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stimmt.  Eine  lOOproz.  Essigsäure  erstarrt  bei  16,675%  während  ein 
Eisessig  von  99%  bereits  bei  14,8°  erstarrt.  Ist  der  Eisessig  durch 
andere  Säuren  verunreinigt,  so  liegt  der  Erstarrungspunkt  tiefer  als 
es  dem  durch  Titration  gefundenen  Gehalt  entspricht. 

In  dem  Laboratorium  der  Chemischen  Fabrik  von  Hugo  Blank, 
in  welchem  der  Gehalt  des  Eisessigs  stets  durch  den  Erstarrungs- 
punkt kontrolliert  wird,  wurden  dem  Eisessig,  der  sowohl  nach  dem 
Erstarrungspunkt  als  nach  der  Titration  99,7%  zeigte,  geringe  Spuren 
von  Ameisensäure,  Propion-  und  Buttersäure  beigemischt.  Es  stellte 
sich  heraus,  "wie  auch  zu  erwarten  war,  dass  Ameisensäure  den  Er- 
starrungspunkt am  meisten  heruntersetzt,  Buttersäure  am  wenigsten. 
Die  Bestimmung  wurde  mit  einem  Thermometer,  das  in  Fünftelgrade 
eingeteilt  war,  auf  dem  man  Zehntelgrade  ablesen  kann,  ausgeführt 
und  sind  die  Zahlen  also  nur  auf  Zehntel  genau. 

Erstarrungspunkte  von  Gemischen  von  Essigsäure 
mit  Ameisen-,  Propion-  und  Buttersäure. 

Eisessig: 

Gef.  E.-P.  16,2°  = 99,75% 
durch  Titration:  a)  99,7%,  b)  99,7%- 

Gemisch  mit  Ameisensäure: 


*/0  Ameisensäure 

E.-P. 

Erniedrigung  d.  E.-P. 

0,1 

16,15° 

0,05° 

0,2 

16,0 

0,2 

0,5 

15,8 

0,4 

1,0 

15,1 

1,1 

2,0 

14,8 

M 

Gemisch 

mit  Propionsäure ; 

% Propionsäure 

E.-P. 

Erniedrigung  d.  E.-P. 

0,1 

16,1° 

0,1° 

0,2 

16,05 

0,15 

0,5 

15,8 

0,4 

1,0 

15,6 

0,6 

2,0 

15,3 

0,9 

Gemisch  mit  Buttersäure: 


% Buttersäure 

E.-P. 

Erniedrigung  d.  E.-P. 

0,1 

16,1° 

0,1° 

0,2 

16,1 

0,1 

0,5 

16,05 

0,15 

1,0 

15,95 

0,25 
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Dosage  volumetrique  de  l’hydrogene. 

Par 

A.  Colson,  Paris. 

11  n’est  pas  necessaire  de  recourir  a la  notion  vague  d’affinite 
pour  expliquer  l’action  des  gaz  acides,  alcalins,  ou  neutres,  sur  les 
sels.  Ces  reactions  sont  le  plus  souvent  des  cas  d’equilibres  chimiques : 
c’est,  ainsi  que  le  gaz  HCl  reagit  sur  les  Sulfates  anhydres  S04Pb, 
S04Cu  . . .,  en  manifestant  une  tension  fixe  analogue  a la  tension  du 
gaz  C02  dans  la  dissociation  du  carbonate  de  ehaux.1)  Mais  ä cöte 
de  ces  phenomenes  reversibles,  il  existe  de  nombreux  exemples  ou 
i’action  dun  gaz  sur  un  eorps  solide  est  totale.  Le  caractere  fonda- 
inental  de  ces  actions  irreversibles,  je  l’ai  demontre,  est  que  l’absorption 
du  gaz  augmente  avec  la  temperature;  par  exemple,  le  sulfate 
d’argent  est  sans  action  sur  l’hydrogene  a basse  temperature,  mais 
il  commence  a absorber  sensiblement  ce  gaz  ä 100°,  donc  l’absorption 
sera  totale  a 100°  et  au-dessus  de  100°. 

C’est  ä une  reaction  de  ce  genre  que  je  me  suis  adresse  pour 
separer  l’hydrogene  melange  ä des  carbures  satures,  et  par  con- 
sequent  pour  distinguer  un  melange  (C2H6-fH2)  du  methane  CH4. 
Le  meme  procede  s’applique  encore  ä la  Separation  de  l’hydrogene 
d’avec  l’azote,  l’argon  et  meine  l’oxygene.  Le  corps  absorbant  dont 
je  fais  usage  est  l’oxyde  d’argent,  soit  Ag20,  soit  AgOH. 

A froid,  l’hydrogene  disparait  completement  en  trente  heures 
au  contact  d’un  exces  d’oxyde  d’argent;  vers  100°  l’absorption  est 
parfois  totale  en  une  heure;  eile  n’exige  que  quelques  minutes  a 
120°,  surtout  si  le  gaz  circule.  Comme  la  reaction  produit  del’eau: 

AgOH  + H = Ag  + H20, 

il  faut  eviter  que  ce  liquide  en  recouvrant  l’oxyde  d’argent  n’empeche 
le  contact  avec  l’hydrogene.  Tel  est  precisement  l’effet  d’une  tem- 
perature superieure  a 100°. 

J’ai  applique  ce  procede  au  dosage  de  l’hydrogene  contenu 
dans  le  gaz  pauvre  d’un  four  Siemens  en  employant  le  dispositif 
suivant : 

J’introduis  dans  un  tube  gradue  AB  un  volume  connu  du  gaz 
a analyser  prealablement  depouille  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde 
de  carbone  qu’il  contenait.  L’extremite  A repose  sur  une  cuve  ä 
eau  (je  me  servais  d’une  eprouvette),  et  l’extremite  B,  munie  d’un 
robinet  et  d’un  tube  de  petit  diametre,  s’adapte  au  moyen  d’un  caout- 
chouc  ä une  ampoule  C.  Celle-ci  renferme  l’oxyde  d’argent  et  peut  etre 
ehaufiee  dans  un  bain  d’huile.  L’autre  extremite  de  l’ampoule  com- 


J)  J’ai  publie  ces  riisultats  aux  Comptes  Rendus  de  l’Ac.  des  Sc.  — Annees  1896—98. 
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munique  avec  une  boule  MN  remplie  d’eau  munie  a sa  partie 
superieure  M d’un  robinet  a trois  voies,  tandis  que  la  partie  in- 
ferieure  est  reliee  ä un  reservoir  P par  un  caoutchouc  flexible; 
de  cette  fa<jon  on  produit  a volonte  aspiration  ou  refoulement  dans 
la  boule  N. 


Pour  operer,  on  fait  affleui*er  l’eau  dans  la  boule  jusqu’au 
repere  a,  on  chauffe  l’ampoule  C mise  en  communication  avec 
l’atmosphere  par  le  robinet  ä trois  voies  M.  Quand  l’equilibre  de 
temperature  est  atteint,  on  ferme  le  robinet  a trois  voies,  on  ouvre  le 
robinet  B,  puis  on  abaisse  et  on  souleve  alternativement  le  reservoir  P. 
Quand  le  gaz  a passe  plusieurs  fois  sur  l’oxyde  d’argent,  on  retablit 
l’affleurement  a,  on  ferme  le  robinet  B et  l’on  observe  la  diminution 
de  volume  dans  le  mesureur  AB. 

Les  resultats  obtenus  sur  un  melange  deterjnine  sont  con- 
eordants  et  precis,  quand  le  melange  est  exempt  des  gaz  C02  et  CO, 
ainsi  qu’il  a ete  dit  ci-dessus.  L’acide  carbonique  humide  est  en 
effet  absorbable  par  l’oxyde  d’argent,  et  l’oxyde  de  carbone  reduit  ce 
compose  metallique  avec  violence,  meme  au-dessous  de  0°,  quand  il 
renferme  de  l’hydrate  AgOH,  tandis  qu’il  est  sans  aetion,  meme  k 
100°,  sur  l’anhydride  Ag20. 
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Introduetion. 

The  magnitude  of  the  task  of  preparing,  even  with  the  aid  of 
numerous  collaborators,  a resume  of  the  progress  made  in  analytical 
chemistry  in  the  United  States  since  the  last  Congress  of  Applied 
Chemistry  in  1900,  was  not  fully  appreciated  when  the  Chairman  of 
the  American  Committee  of  Organization  asked  that  this  work  be 
undertaken,  and  prudence  should  have  dictated  a declination.  Ä 
multiplicity  of  cares  and  duties  tended  to  restrict  the  time,  already 
too  short,  for  preparation,  a very  few  of  the  collaborators  have  been 
unable  to  do  full  justice  to  the  tasks  assigned  them,  and  two  reports, 
those  on  Inks,  and  Paints,  Varnishes  and  Pigments  have  not  been 
received 

It  is,  therefore,  with  a full  knowledge  of  its  short- comings  and 
incompleteness  in  certain  fields  that  this  presentation  is  offered.  One 
line,  at  least,  of  Chemical  work  is  left  altogether  untouched  — that 
of  biological  chemistry  — and  a few  others  are  perhaps  but  in- 
completely  covered. 

A difficulty  feit  by  myself  and  probably  most.  of  those  who 
have  so  kindly  lent  their  aid,  lay  in  the  absence  of  any  earlier 
similar  resume  to  serve  as  a guide  and  point  of  connection  and 
comparison.  Nevertheless,  it  is  hoped  that  this  imperfect  presen- 
tation will  not  be  without  value  to  those  seeking  to  know  the  ad- 
vances  lately  made  in  the  United  States  and  what  is  regarded  here 
as  the  best  practice  under  prevailing  conditions  in  many  lines  of 
technical  work  as  well  as  in  pure  chemistry. 

It  has  been  my  aim  to  offer,  more  particularly  in  some  of  the 
applied  lines  of  chemistry,  rather  an  outline  of  the  advances  made 
or  a Statement  of  the  present  conditions  in  the  Seid  of  analysis, 
than  a mere  Statement  of  all  that  has  been  published,  irrespective 
of  its  merits.  With  this  in  view  I have  in  most  cases  endeavoured 
to  enlist  the  Services  of  collaborators  who  are  known  experts  in 
particular  fields,  in  the  hope  that  the  reviews  furnished  by  them 
might  possess  greater  weight  by  reason  of  their  authoritative  com- 
ments  and  criticisms  than  would  be  the  case  if  they  were  simply 
compilations  by  those  not  especially  at  home  in  the  particular  fields 
reviewed. 
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ln  the  space  at  disposal  it  was  manifestly  iinpossible  to  give 
working  abstracts  ol  all  methods  or  improvements,  or  even  to  mention 
every  paper  of  ininor  importance.  An  exception  was,  of  course, 
indicated  lor  methods  in  use  which  have  not  heretofore  seen  the 
light  ot  publication.  Of  these  there  are  probably  many  in  more 
than  one  field  of  applied  Science  that  would  be  of  interest,  but  wliich 
are  unfortunately  gnarded  as  secrets  because  of  what  must  prove  to 
be  in  the  long  run  a mistaken  policy.  Possibly  it  is  partly  on  this 
account  that  the  respective  reviewers  are  unable  to  report  any  ad- 
vances  or  papers  of  note  in  such  important  fields  as  the  rubber, 
and  the  textile  and  dyeing  industries,  and  but  a single  paper  of 
analytical  trend  in  that  of  paper  making,  namely,  “Approximate 
analysis  of  spent  alkaline  liquor  from  the  reduction  of  poplar  wood”, 
by  Martin  L.  Griffin  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  235).  Spectroscopy 
is  likewise  unrepresented  by  papers  bearing  on  analysis.  Certain 
lines  of  teehnical  work  are  still  very  little  developed  here,  and  in 
others  chemists  are  yet  dependent  upon  foreign  teaching  for  the 
methods  employed. 

A general  view  of  the  field  shows  plainly  that  tlie  tendency 
is  now  less  toward  multiplication  of  new  methods  than  toward  the 
improvement  of  those  already  in  use  and  known  to  be  of  value,  or 
the  careful  comparison  of  several  in  order  that  their  limitations  may 
be  recognized  and  the  best  selected.  In  these  respects  undoubted 
advances  have  been  made.  There  is  also  manifest  a continuation 
of  the  very  pronounced  trend  toward  the  adoption  of  uniform  or 
Standard  methods  for  the  valuation  of  materials  that  are  to  form  the 
basis  for  commercial  transactions. 

It  is  difficult  to  select  out  from  the  mass  of  material  special 
methods  that  are  characterized  by  unusual  novelty  or  importance. 
The  brief  space  of  less  than  three  years  does  not  suffice  as  a rule 
to  show  whether  or  not  a method  for  whicli  much  is  claimed  is 
worthy  of  a place  among  the  elect.  Then,  too,  not  all  good  methods 
are  at  once  recognized  to  be  such.  Further,  no  one  cliemist  can  be 
so  familiär  with  more  than  a few  fields  as  to  be  competent  to 
express  an  authoritative  opinion  on  the  merits  of  methods  intended 
for  use  outside  of  those  fields.  Therefore,  I prefer  to  let  each  one 
interested  solve  this  question  for  himself  by  a perusal  of  the  pages 
that  concern  him  most.  No  epoch  making  advances  will  probably 
be  discovered,  but  of  meritorious  work  a good  deal. 

One  exception  to  the  proceding  Statement  may,  perhaps,  be 
allowed.  To  the  reviewer  it  seems  that  the  application  of  the 
rotating  electrode  (see  Electrolytic  Methods,  p.  461)  to  analytical 
chemistry  opens  up  a much  more  general  employment  than  heretofore 
of  electrolytic  methods,  since  the  time  required  for  complete  electro- 
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deposition  of  metals,  as  copper,  silver,  nickel,  etc.,  is  reduced  from 
many  hours  to  as  many  minutes.  This  great  saving  in  time  must 
prove  of  inestimable  benefit  in  all  laboratories  where  many  assays 
bave  to  be  run  daily.  One  or  two  other  discoveries  in  the  field  oi 
electrolytic  analysis,  concerning  which  the  reviewer  does  not  feel  at 
liberty  to  comment  at  present,  will  in  his  opinion  attract  attention 
when  made  public. 

The  time  covered  by  the  present  resume  is  supposed  to  be 
from  July  the  first,  1900,  to  March,  or  in  some  cases  April,  of  the 
present  year.  In  a few  isolated  instances  papers  have  been  noted 
that  appeared  during  the  first  half  of  1900. 


IVlisceilaneous  Methods  of  Inorganic  Analysis 

and  Assay 

(Except  electrolytic  methods  and  those  pertaining  to  the  rare  earths). 

By 

W.  F.  Hillebrand,  Washington,  D.  C.  ‘) 

Methods  for  standardizing  acid  Solutions. 

Meade  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  12  and  343)  prepares  normal, 
seminormal,  etc.,  sulphuric  acid  of  exact  strength  by  precipitating  the 
copper  electrolytically  from  an  aqueous  solution  of  a known  amount 
of  pure  copper  sulphate  and  diluting  the  resulting  solution  of  sul- 
phuric acid  to  the  required  strength,  a method  which  originated 
with  Hart  and  Croasdale  in  1890.  If  a hydrochloric  or  nitric  acid 
solution  is  desired,  the  undiluted  sulphuric  solution  is  prepared  as 
above,  this  then  is  treated  with  barium  Chloride  or  nitrate,  and  the 
filtrate  is  diluted  as  desired. 

Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  727)  has  investigated  and 
compared  six  methods  for  standardizing  acid  Solutions.  They  are: 
The  gravimetric  silver-chloride  method  for  chlorine,  the  ammonium 
sulphate  method  for  sulphuric  acid,  the  metallic  sodium  method, 
the  borax  method,  the  method  by  electrolysis  of  copper  sulphate, 
and  the  iron-permanganate  method  for  oxalic  acid.  The  conclusion 
reached  is  that  the  first  two  far  exceed  in  accuracy  the  copper  sul- 
phate method  for  several  reasons,  that  the  iron-permanganate  me- 
thod is  fairly  accurate,  that  the  borax  method  suffered  by  reason  of 
the  instability  of  the  water  of  crystallization  in  borax  from  day  to 
day,  and  that  the  sodium  method  suffered  because  of  impurities  in 
the  metal. 

As  an  outcome  of  a similar  investigation  confined  to  sulphuric 
acid  Shiver  finds  (South  Carolina  Agric.  Exp.  Sta.  Bull.  No.  77)  the 
ammonium  sulphate  method  to  be  fully  as  accurate  as  and  far  more 
simple  and  rapid  than  the  barium  Chloride  method,  and  that  the  two 
methods  proposed  by  Sorenson,  in  which  sodium  oxalate  and  sodium 
bicarbonate  are  used,  give  low  results. 

l)  The  reviewer  is  indebted  to  Professor  Joseph  W.  Richards  and  Mr.  Poster 
Hewett,  of  Lehigh  University,  for  assistance  in  assembling  many  of  the  data  for  this  chapter, 
particularly  those  relating  to  the  metallurgicai  indnstries  other  than  iron  and  Steel. 
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Papers  general  in  character. 

Indirect  weighing  of  quantitative  precipitates.  — 
Thatcher  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  644)  communicates  a lengthy  paper 
on  this  subject,  the  principle  of  the  method  being  that,  if  the  weight 
of  a definite  volume  of  a mixture  of  two  substances,  whose  specific 
gravities  are  known  to  be  determined,  the  proportions  of  eacli  present 
can  be  calculated.  The  method  is  only  applicable  to  precipitates, 
which  are  of  constant  composition  and  of  unvarying  density,  but  it 
may  be  made  to  serve  for  other  purposes,  as  the  determination  of 
the  specific  gravity  of  amorphous  or  finely  divided  solids,  or  of  pre- 
cipitates, which  change  in  composition  during  washing  or  drying. 
Is  has  been  tested  in  a variety  of  ways,  showing  its  applicability  to 
the  determination  of  chlorine,  sulphur,  calcium,  phosphorus,  invert 
sugar,  and  reducing  sugar  in  glucose,  with  results,  which  compare 
most  favorably  with  those  in  common  use,  but  the  specific  gravity 
of  the  liquid  must  be  known  to  the  fifth  decimal  place. 

Precipitation  and  Separation  by  weak  organic  bases. 
This  subject  has  been  studied  by  Allen  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  421). 
The  weak  organic  bases,  such  as  show  little  or  no  alkaline  reaction 
with  indicators,  never  completely  neutralize  the  acid  of  the  metallic 
salt  where  strong  metallic  bases  are  concerned.  The  precipitation 
of  the  hydroxide  or  basic  salt  is  produced  readily  by  aniline  and 
Phenylhydrazine,  the  latter  possessing  particular  advantages  in  certain 
cases  where  its  strong  reducing  pow'er  comes  into  play.  This  paper 
will  receive  further  recognition  under  the  appropriate  headings. 

The  double  ammonium  phosphates  in  analysis.  — 
Doubts  having  been  expressed  by  Dakin  (Chem.  News,  62,  101)  and 
by  Miller  and  Page  (School  of  Mines  Quarterly,  22,  391)  as  to  the 
correctness  of  certain  Statements  regarding  the  successful  precipitation 
of  zinc,  manganese,  and  cadmium,  Martha  Austin  reiterates  (Am. 
J.  Sei.,  14,  156)  her  former  Statement  and  shows  wherein  her  critics 
may  have  been  misled. 

Photometric  analysis.  According  to  D.  D.  Jackson  photo- 
metry  is  susceptible  of  application  to  a variety  of  analytical  deter- 
minations  with  a great  saving  of  time.  The  results  are  not  equal 
to  those  obtained  by  exact  gravimetric  or  Volumetrie  methods,  but 
in  practical  work,  when  approximate  results  are  needed  at  once  or 
very  many  assays  must  be  made  in  a day,  the  method  may  be 
employed  with  great  advantage.  The  principle  originated  in  this 
country  with  Hinds  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  18,  661,  and  22,  269,  24, 
848)  who  applied  it  to  the  determination  of  lime  and  sulphuric  acid 
and  later  to  iron.  Determinations  of  sulphur  in  cement,  coal,  urine 
and  water  are  carried  out  in  a few  moments,  where  hours  are 
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required  by  the  ordinary  methods.  If  certain  results  approach  the 
contract  limit,  those  particular  samples  may  be  attacked  by  more 
exact  methods.  The  author’s  simple  apparatus  and  mode  of  operating 
are  described  in  his  paper  on  “the  photometric  determination  of 
sulphates”  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  799). 

Hydrogen. 

Hydrogen  Dioxide.  Hoseh  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  723) 
öfters  an  indirect  gravimetric  method  for  the  determination  of 
hydrogen  dioxide,  in  which  a Schrötter  apparatus,  such  as  is  used 
for  carbon  dioxide  in  carbonates,  is  employed,  and  in  much  the 
same  manner.  The  acid  tube  contains,  however,  potassium  per- 
manganate  solution.  One  half  of  the  oxygen  gas  evolved  and 
determined  by  loss  in  weight  of  the  apparatus  is  due  to  the  dioxide. 
In  a later  paper  (lbid.  24,  479)  he  recommends  as  preferable  the 
Shepard  modification  of  a Geissler  alkalimeter,  and  says  that  a 
saturated  solution  of  bleaching  powder  and  a weak  one  of  sodium 
hydroxide  may  be  substituted  for  the  permanganate,  but  that  a 
filtered  solution  of  lead  acetate  is  most  effective  as  a decomposing 
agent,  only  in  tliis  case  too,  a weak  caustic  soda  solution  should 
be  used,  especially  with  commercial  samples  of  peroxide  carrying 
much  free  acid.  Excellent,  results  are  claimed. 

For  Hydrogen  in  organic  bodies  see  Ultimate  organic 
Analysis  (p.  503). 


Aikali  metals. 

Schieffelin  and  Lamar  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  392)  describe 
the  precautions,  which  they  find  to  be  necessary  for  the  accurate 
estimation  of  lithia  in  lepidolite. 

Browning  (Am.  J.  Sei.  12,  301)  writes  on  the  estimation  of 
cesium  and  rubidium  as  the  acid  sulphates  and  of  potassium  and 
sodium  as  the  pyrosulphates.  Lithium  forms  neither  an  acid  sulphate 
nor  a pyrosulphate,  when  its  salts  of  volatile  acids  are  evaporated 
with  excess  of  sulphuric  acid. 


Copper. 

Van  Name  in  ‘The  sulphocyanides  of  copper  and  silver  in 
gravimetric  analysis”  (Am.  J.  Sei.,  10,  451)  reports  the  direct  weighing 
of  cuprous  sulphocyanide  to  be  a satisfactory  method  for  determining 
copper.  The  method  is  not  applicable  to  silver.  Subsequently  (lbid. 
13,  20)  he  studied  the  infiuence  of  hydrochloric  acid  on  the  precipi- 
tation  of  cuprous  sulphocyanide  and  found  that  precipitation  is 
practically  complete  even  with  excess  of  that  acid  or  of  ammonium 
salts,  if  only  ammonium  sulphocyanide  is  in  considerable  excess. 
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Soon  alter  (Ibid.  13,  138)  he  published  a paper  on  tke  estimation  of 
copper  as  cuprous  sulphocyanide  in  the  presence  of  bismuth,  antimony, 
tin,  and  arsenic.  With  constant  and  slight  excess  of  ammonium 
sulphocyanide,  in  presence  of  ammonium  bisulphite,  hydrochloric,  or 
sulphuric,  or  even  tartaric  acid  the  separations  from  arsenic  and 
antimony  were  satisfactory.  For  bismuth  and  tin  the  precipitant  must 
be  in  decided  excess,  and  the  tin  moreover  in  the  higher  state  of 
valence.  Precipitation  of  cuprous  sulphocyanide  by  a good  excess 
of  precipitant  and  in  presence  of  some  free  acid  overcomes  the  ten- 
dency  for  it  to  give  turbid  filtrates. 

Pari-  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  685)  precipitates  as  cuprous  tliio- 
cyanate,  filters  on  asbestos,  adds  sodium  hydroxide,  immediately 
titrates  the  cuprous  hydroxide  by  permanganate,  and  then  the  sodium 
thiocyanate  after  acidulating.  In  a subsequent  paper  (B>id.,  24,  580) 
attention  is  directed  to  the  causes  producing  at  times  an  unsatis- 
factory  end  reaction,  and  the  process  is  modified  slightly  to  obviate 
the  trouble.  His  test  results  agree  remarkably  well  with  those  by 
the  current  and  the  method  is  very  rapid. 

As  distinctly  superior  to  either  the  iodide  or  the  cyanide  method 
for  less  than  three  per  cent  of  copper,  and  preferable  in  most  cases 
where  many  assays  have  to  be  made  daily,  Guess  advocates 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  708)  a modification  of  the  thiocyanate-per- 
manganate  method  for  ores,  tailings,  and  concentrates,  in  which  as 
filtering  material  good  extracted  paper  is  substituted  for  asbestos, 
and  only  the  alkaline  thiocyanate  is  titrated  after  separating  from 
the  cuprous  hydroxide  by  filtration.  By  standardizing  the  permanganate 
against  pure  copper  treated  in  the  same  manner  as  the  assay  the 
slight  error  due  to  solubility  of  the  cuprous  thiocyanate  is  counter- 
balanced,  and  a correction  can  be  applied  for  the  effect  of  organic 
matter  extracted  from  the  filter  paper  by  the  caustic  alkali.  The 
method  has  been  checked  by  daily  comparison  for  six  months  with 
other  methods,  with  uniformly  favorable  results.  The  time  required 
is  about  as  for  the  iodide  assay. 

Peters  describes  (Am.  J.  Sei.,  10,  359)  the  Volumetrie  estimation 
of  copper  as  the  oxalate,  with  separations  from  cadmium,  arsenic, 
tin  and  zinc.  Copper  may  be  completely  precipitated  as  the  oxalate 
in  Solutions  containing  these  metals.  The  oxalate  is  subsequently 
titrated  with  permanganate,  as  he  had  earlier  succeeded  in  doing 
with  mercurous  oxalate  (Ibid,  9,  401).  The  essentials  for  complete 
precipitation  are:  large  excess  of  oxalic  acid  and  the  presence  of  a 
certain  minimum  amount  of  copper  depending  in  each  case  on  the 
volume  of  the  solution  and  concentration  of  the  oxalic  acid. 

Perkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  478)  finds  it  more  satisfactory 
to  modify  Low’s  cyanide  method  by  using  aluminum  instead  of  zinc 
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for  precipitating  the  copper,  and  suggests  weigliing  the  latter  in  a 
Gooch  crueible  instead  of  dissolving  and  titrating. 

By  the  exercise  of  the  greatest  possible  uniformity  at  every 
stage  ot  the  Operation  and  by  the  adoption  for  each  particular  dass 
ot  material  of  a value  for  the  cyanide  solution  obtained  by 
standardizing  in  the  presence  of  that  material,  H.  H.  Miller  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.,  31,  653)  believes,  he  has  developed  the  cyanide 
assay  for  copper  into  a very  satisfactory  method  for  low  grade 
materials,  where  the  degree  of  error  must  not  exceed  0,01  to 
0,02  per  cent,  but  its  use  is  not  limited  to  low  percentages  of  copper. 
E.  Keller  (Ibid.  1027)  in  a favorable  comment  gives  the  method  as 
employed  by  himself  at  Butte  for  a number  of  years,  and  emphasizes 
the  need  of  prior  removal  of  zinc. 

Low,  recognizing  the  justice  of  some  of  the  criticisms,  that 
have  frorn  time  to  time  appeared  upon  his  modified  iodide  assay  for 
copper,  has  paid  much  attention  to  the  elimination  of  sources  of 
slight  inaccuracies,  and  now  recommends  it  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
24,  1082)  as  an  exceedingly  accurate  process. 

J.  D.  A.  Smith  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  30,  851),  referring 
to  tlie  apparatus  described  by  Heath  (J.  Am. Chem.  Soc.,  19,  24),  prefers 
to  do  away  witli  preserved  sets  of  Standard  colors  and  to  make  a 
fresh  Standard  for  each  batch  of  assays.  Details  are  given  and  a 
table  of  results. 

Thorn  Smith  (Eng.  and  Min.  J.,  74,  521)  upholds  the  colorimetric 
method  for  copper  slags  and  describes  the  method  as  used  with 
success  at  Ducktown,  Tennessee,  where  it  is  found  to  be  more 
accurate  than  any  but  the  battery  method. 

Heath  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  699)  describes  tlie  Lake  Superior 
fire  assay  for  copper,  which  is  adapted  to  native  copper  in  veins, 
and  to  oxide,  carbonate,  and  silicate  ores,  if  entirely  free  from  sulphur. 
“It  bears  no  relation  to  the  empirical  melting  assay  in  use  at 
Swansea,  but  is  a practical  method,  easily  controlled  and  sufficiently 
accurate  for  all  tec.hnical  purposes.” 

Silver  and  Gold. 

Andrews  (Am. Chem.  J.,  24,  256)  has  improved  Pisani’s  method 
for  the  determination  of  silver,  in  which  a solution  of  starch  iodide 
is  run  into  the  silver  solution  in  presence  of  calcium  carbonate.  The 
method  is  applicable  to  residual  analyses,  as  of  Chlorides,  cyanides,  etc. 
Starch  iodide  solution  is  recommended  as  a general  substitute  for 
a Standard  iodine  solution,  being  more  permanent  and  obviating  the 
need  of  frequently  preparing  starch  indicator. 

“The  losses  of  silver  in  cupelling  with  varying  amounts  of  lead 
and  silver”  are  determined  by  Kauffman  (Eng.  and  Min.  J.,  73,  829). 
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The  only  new  feature  in  “A  rapid  assay  for  silver  and  gold  in 
metallic  copper”  by  Heath  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  31,  484)  is 
the  sprinkling  of  lead  dust  over  the  silver  Chloride  precipitate  while 
still  wet  in  the  filter  paper. 

Swift  describes  (Eng.  and  Min.  J.,  74,  650)  a method  of  assaying 
copper  bullion,  which  he  calls  the  “modified  combination  method”, 
the  essential  point  in  which  is  the  amalgamation  of  the  copper  by 
mercuric  nitrate  before  dissolving  in  dilute  nitric  acid.  Any  sulphur 
existing  as  sulphide  is  converted  during  solution  of  the  copper  into 
mercuric  sulphide,  which  in  the  presence  of  mercuric  nitrate  forms 
the  insoluble  double  salt  of  sulphide  and  nitrate.  This  serves  to 
eollect  the  gold  and  is  said  to  possess  all  the  advantages  of  lead 
sulphate  without  its  disadvantages.  From  the  filtrate  the  silver  is 
precipitated  by  salt.  The  method  gives  slightly  higher  results  tlian 
either  the  allfire  or  the  old  combination  method. 

Godshall  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  30,  529),  after  reviewing 
the  usual  dry,  and  combined  dry  and  wet  methods  for  assaying  coppery 
materials,  öfters  a substitute,  the  essential  feature  of  which  is  the 
introduction  into  the  sulphate  solution  of  enough  hydrogen  sulphide 
to  precipitate  all  the  silver  and  a little  of  the  copper.  This  preci- 
pitate is  said  to  carry  down  with  it  all  the  gold  and  is  easily 
tilterable.  Ledoux  in  discussing  the  paper  (Ibid.  p.  1122)  describes 
his  own  method  and  gives  comparative  results  which  seem  to  show 
that  the  Godshall  method  affords  a slightly  high  silver  and  low 
gold  result.  Whitehead  however  (p.  1124)  welcomes  the  method 
and  says  it  gives  excellent  results  if  the  solution  is  cold  and  free 
from  nitric  acid. 

Fulton  and  Crawford  (School  of  Mines  Quarterly,  22,  153, 
and  Eng.  and  Min.  J.,  73,  813)  have  made  an  apparently  very  careful 
comparison  of  methods  for  the  assay  of  zinc  precipitates.  They  find 
that  scorification  gives  low  results  and  the  crucible  method  high 
results  for  gold  but  not  for  silver.  An  attempt  to  found  a method 
based  on  treatment  of  the  precipitates  with  boiling  nitric  acid, 
precipitation  of  the  silver  by  salt,  and  eventual  scorification,  failed 
as  to  gold  because  of  its  marked  solubility  in  the  nitric  acid.  Better 
results  were  obtained  by  treating  IT  Assay  Ton  with  20  cc.  concen- 
trated  sulphuric  acid  (free  from  nitric  acid)  and  60  cc.  water,  boiling 
for  one  hour,  cooling  and  diluting  to  100  cc.,  adding  75  cc.  of  rock- 
salt solution  and  20  cc.  of  lead  acetate  solution,  and  finally  scorifying 
with  30 — 40  grams  test  lead.  The  results  thus  obtained  are  higher 
than  by  the  crucible  assay  for  silver  but  lower  by  about  six  ounces 
per  ton  for  gold.  Nevertheless  they  recommend  this  together  with 
the  crucible  method. 
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For  the  assay  of  cyanide  solution  Ar  ent  3 (Eng-,  and  Min.  J., 
75,  446,  and  Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Albany  Meeting  1903) 
acidifies  with  sulphuric  acid  and  boils  with  about  one  gram  of 
cement  copper.  Atter  filtration  the  Sediment  is  wrapped  in  its  paper 
with  a portion  ot  the  assay  fiux,  then  placed  between  other  portions 
in  the  assay  crucible  and  fired  as  usual,  the  filter  paper  affording 
the  reducing  agent. 

A method  for  the  assay  of  chaleopyrite,  which  Grabill  (Eng. 
and  Min.  J.,  72,  572)  considers  preferable  for  high  grade  copper 
materials  to  the  ordinary  methods,  consists  in  first  reducing  all  ferric 
iron  in  the  sulphate  solution  by  sodium  thiosulphate,  then  adding 
enough  more  of  the  latter  to  throw  down  a little  copper  sulphide, 
and  scorifying  the  precipitate. 

In  order  to  do  away  with  repeated  scorification  and  the  conse- 
quent  loss  of  precious  metals  Perkins  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng., 
31,  913)  proposes  a litharge  process  of  assaying  copper-bearing  ores 
in  crucibles.  The  Charge  should  be  calculated  so  as  to  get  a lead 
button  of  16  grams  weight.  Over  four  per  cent  of  arsenic  or  antimony 
interfere. 

Ledoux  (Eng.  and  Min.  J.  74,  381)  advocates  a joint  under- 
standing  between  producers  aud  refiners  of  copper-bearing  material 
earrying  gold  and  silver,  as  to  the  method  of  assay  to  be  used,  as 
is  now  almost  altogetlier  the  custom  for  copper  when  it  is  a question 
of  buying  and  selling. 

In  an  extraordinarily  painstaking  research  undertaken  to  test 
the  probability  of  the  lateral  secretion  theory  Wagoner  (Trans.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.,  31,  798)  determined  the  gold  and  silver  in  sea-water 
and  rocks  remote  from  veins  or  mineral  areas.  His  method  involves 
the  use  of  purified  lead  without  other  fiux,  blowpipe  methods, 
extraction  by  cyanide,  and  measurement  of  beads  by  the  microscope. 
The  specially  prepared  lead  used  by  him  contained  only  0-0000047 
per  cent  of  silver.  All  ordinary  reagents  that  were  tested,  except 
boracic  acid,  carried  more  silver  tlian  this  and  often  much  more. 
The  author  Claims  to  be  able  to  determine  gold  and  silver  in  one 
cubiccentimeter  of  sea  water,  which  he  found  to  carry  1900  milli- 
grams  of  silver  and  16  milligrams  of  gold  to  the  metric  ton.  The 
method  will,  it  is  claimed,  be  of  practica!  value  for  testin g ores  in 
regions  remote  from  assay  Offices. 

Richards  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  213)  gives  directions  for 
insuring  accurate  results  in  blowpipe  testing  and  (Ibid.  p.  203) 
discusses  the  methods  for  the  measurement  of  gold  and  silver 
buttons  in  quantitative  blowpipe  work  and  gives  the  details  of  his 
own  procedure. 
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Calcium,  Strontium,  Barium. 

As  applicable  especially  for  cements  Hess  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
22,  477)  ignites  the  calcium  oxalate  obtained  in  analysis  to  removal 
of  the  paper,  then  adds  a mixture  of  one  part  of  ammonium  nitrate 
and  two  parts  of  ammonium  sulphate,  and  by  careful  ignition 
converts  the  liine  to  sulphate.  The  nitrate  renders  it  possible  to  do 
this  completely  by  a single  treatment.  The  difficulty  in  converting 
the  oxalate  to  oxide  by  ignition  is  given  as  the  reason  for  this 
method,  but  with  a good  blast  directed  at  an  angle  against  a covered 
platinum  crucible  the  supposed  difficulty  does  not  exist  (Hillebrand). 

An  important  paper  from  an  analytic  standpoint  is  that  by 
Richards,  Mc.  Caffery  and  Bisbee  (Proc.  Am.  Acad.,  3(>,  377)  on 
the  occlusion  of  magnesium  oxalate  by  calcium  oxalate,  since  it 
shows  under  what  conditions  a nearly  perfect  Separation  ot  calcium 
from  magnesium  may  be  effected  by  a single  precipitation.  It  is 
also  pointed  out  that  calcium  oxalate  is  sufficiently  soluble  in  boiling 
water  to  give  rise  to  appreciable  error  if  washing  with  hot  water  is 
unduly  prolonged. 

Peters  shows  (Am.  J.  Sei.,  12,  216)  under  what  conditions  the 
precipitation  of  Strontium  and  barium  as  oxalates  may  be  made 
complete  and  that  their  oxalates,  as  well  as  that  of  calcium,  may 
be  titrated  by  permanganate  in  presence  of  hydrochloric  acid  if  a 
manganous  salt  is  present.  Sulphuric  acid  may  also  be  used  with 
Strontium  oxalate.  Strontium  and  barium  oxalates  may  be  converted 
to  carbonates  by  ignition  and  weighed  as  such. 

Fraps  (Am.  Chem.  J.,  27,  288)  has  studied  the  solubility  of 
barium  sulphate  in  Solutions  of  ferric,  aluininum,  and  magnesium 
Chlorides. 

Beryllium. 

ln  the  paper  on  precipitations  and  separations  by  weak  organic 
bases  already  referred  to  (E.  T.  Allen,  J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  421), 
experiments  on  the  quantitative  Separation  of  beryllium  from  titanium, 
zirconium,  and  thorium  by  phenylhydrazine  and  aniline  are  described. 
Some  but  not  all  of  the  results  are  good,  and  it  is  surmised  that 
had  sulphuric  acid  been  altogether  absent  from  the  Solutions  better 
results  would  have  been  obtained,  since  it  was  found  that,  at  least 
when  alone,  beryllium  was  partly  precipitated  from  sulphate  solution 
though  not  from  that  of  the  Chloride  or  nitrate. 

Zinc. 

CA  rapid  method  for  separating  zinc  and  the  alkaline  metals 
from  iron”  is  proposed  by  Babbitt  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24.  1211). 
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The  thoroughly  oxidized  material  in  the  minimum  amount  of  hydro- 
chloric  acid  of  Spec.  Grav.  PI,  is  shaken  with  ether  in  a separatory 
funnel.  The  lower  layer  after  settling  contains  all  the  copper,  zinc, 
etc.,  together  with  a small  amount  ot  iron.  After  drawing  off,  this 
solution  is  analyzed  by  the  usual  methods. 

Me  ade  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  353)  precipitates  as  zine- 
ammonium  arsenate  in  a slightly  acid  solution,  dissolves  the  pre- 
cipitate  in  hydrochloric  acid,  adds  potassium  iodide  and  titrates  the 
liberated  iodine  with  thiosulphate.  Calcium  and  magnesium  are  first 
removed  as  arsenates  in  an  alkaline  solution.  Manganese  must  be 
removed  at  the  Start  by  potassium  chlorate. 

Somewhat  similar  in  certain  of  its  features  is  Walker’ s (J.  Am. 
Chem.  Soc.,  23,  466)  application  of  Stoib a’s  method  for  magnesium 
to  zinc.  The  double  ammonium  phosphate  is  formed  in  neutral 
solution.  This  is  filtered  off,  dissolved  in  Standard  acid,  and  the 
excess  of  the  latter  titrated  with  Standard  alkali.  Large  amounts 
of  ferric  iron,  calcium,  and  magnesium  may  be  removed  by  am- 
monia  and  sodium  phosphate,  but  manganese  must  be  removed 
otherwise. 

Miller  and  Hall  (School  of  Mines  Quarterly,  21,  267)  have 
studied  the  effect  of  the  presence  of  several  salts  upon  the  results 
of  the  ferrocyanide  titration  method  for  zinc.  One  of  the  conclusions 
is  that  considerable  quantities  of  ammonium  sulphate,  such  as  would 
be  present  if  copper  were  removed  by  aluminum  foil,  renders  the 
result  unreliable. 


Cadmium. 

Miller  and  Page  (School  of  Mines  Quarterly,  22,  391)  have 
examined  several  methods  for  the  determination  of  cadmium.  Among 
their  conclusions  are  the  following:  The  electrolytic  method  is  most 
satisfactory  if  a large  excess  of  potassium  cyanide  is  avoided  and 
other  salts  are  not  present.  The  carbonate  method  is  least  accurate 
Cadmium-ammonium  phosphate  contains  one  molecule  of  water  of 
crystallization  and  can  be  dried  at  100 — 103  °.  “Cadmium  can  be 
determined  with  great  accuracy  by  precipitating  in  the  cold,  in  a 
neutral  solution,  by  a large  excess  of  acid  ammonium  phosphate, 
and  allowing  to  stand  overnight.”  They  condemn  Austin’ s method, 
but  the  latter  subsequently  pointed  out  (Am.  J.  Sei.,  14,  156)  certain 
probable  sources  of  error  on  the  part  of  Miller  and  Page. 

Miller  and  Fisher  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  537)  find  that  cad- 
mium and  lead  ferrocyanides  vary  somewhat  in  composition,  hence 
titration  by  ferrocyanides  is  dependent  (as  to  Standard)  on  the  con- 
ditions  prevailing  in  the  test  solution. 
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Mercury. 

Satisfactory  results  in  the  titration  of  mercury  by  sodium  thio- 
sulphate  are  only  to  be  had,  according  to  Norton  (Am.  J.  Sei.,  10,  48), 
by  strict  adherence  to  fixed  conditions  of  temperature  and  dilution. 

Pretzfeld  presents  results  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  198)  oi  a 
comparative  study  of  several  gravimetric  methods  for  the  Separation 
of  mercury  from  arsenic,  antiinony  and  copper.  He  concludes  that 
only  the  following  will  give  satisfactory  results:  Vanino  and 

Treubert’s  (modifled  slightly  by  the  author),  Rose’s  (slightly 
modified)  electrolysis  (from  cyanide  as  well  as  potassium  sulphide 
solution),  and  the  arsenate  method.  This  last  seems  to  be  new  and 
very  simple,  consisting  in  precipitating  mercuric  nitrate  solution  by 
sodium  arsenate  and  drying  the  precipitate  at  95  ° — 100  °.  Its  appli- 
cation  is  restricted  to  Solutions  of  the  nitrate. 


Boron. 

Ford  found  in  analyzing  the  mineral  axinite  (Am.  J.  Sei.,  14,  440) 
that  it  required  several  fusions  with  an  alkali  carbonate  to  extract 
all  the  boron  of  the  mineral.  This  is  important  as  revealing  a probable 
cause  of  the  discrepancies  often  observed  in  analyses  of  complex 
borosilicates. 

Aluminum. 

A somewhat  novel  method  for  the  determination  of  aluminum, 
suitable  for  the  metal,  alloys,  alums,  hydroxides,  etc.,  but  not  for 
substances  containing  alkaline  earths  or  lithium,  is  that,  of  Allen 
and  Gottschalk  (Am.  Chem.  J.,  24,  292).  It  depends  on  the  precipi- 
tation  of  basic  aluminum  carbonate  and  its  conversion  into  hydroxide 
by  boiling  with  ammonium  Chloride  or  nitrate.  The  resulting 
hydroxide  is  dense  and  easy  to  wash  and  the  method  is  short. 

Dr.  Allen  later  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  421)  confirms  the  State- 
ment of  Hess  and  Campbell  (Ibid.  21,  776),  that  alumina  can  be 
completely  separated  by  phenylhydrazine  from  iron  after  reduction 
of  the  latter  by  a sulphite,  and  defines  the  conditions,  under  which 
this  may  be  accomplished.  A double  Separation  is  needed  in  refined 
work.  The  method  is  of  special  value  for  the  detection  of  traces  of 
aluminum  in  presence  of  large  amounts  of  iron. 

A method  for  the  determination  of  alumina  and  free  and  com- 
bined  sulphuric  acid  in  alum  will  be  noticed  under  the  head  of 
Alum  (p.  458). 

Carbon. 

Graphite  in  ores  is  determined  by  Still  well  (J.  A.  Ch.  S.,  21,  759) 
by  oxydation  with  chromic  acid  under  carefully  regulated  conditions. 

Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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For  the  determination  of  carbon  dioxide  in  baking  powders  as 
well  as  alkali  and  earthy  carbonates  Davis  describes  (J.  Am.  Chem. 
Soc.,  24,  391)  a new  form  of  alkalimeter,  wbile  Divine  (Ibid.  22,  473) 
absorbs  carbon  dioxide  in  barium  hydroxide  and  titrates  the  excess 
of  the  latter. 

For  other  methods  relating  to  carbon  see  Ultimate  organic 
analysis  (p.  503)  and  Iron  and  Steel  (p.  478). 

Silicon. 

Perliaps  no  single  determination  has  afforded  more  trouble 
than  the  accurate  determination  of  silica  in  silicate  materials, 
especially  when  these  have  to  be  bronght  into  solution  by  fusion 
with  an  alkali  carbonate.  Several  writers  have  called  attention  with- 
out  much  success  to  the  fact  that  a single  evaporation  and  filtration 
will  never  effect  a good  Separation.  This  point  was  again  emphasized 
by  Hillebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  362),  who  also  made  it  plain 
that  for  silica  obtained  in  the  ordinary  course  of  analysis  prolonged 
blasting  is  necessary,  and  that  a further  source  of  error  frequently 
incurred  and  not  hitherto  suspected,  is  the  solubility  of  silica  to  a 
marked  degree  in  melted  potassium  (or  sodium)  pyrosulphate.  This 
occurs,  whenever  in  the  course  of  silicate  analysis  the  ignited  pre- 
cipitate  produced  by  ammonia  is  brought  into  soluble  condition  by 
that  mode  of  treatment.  Any  silica  held  by  the  alumina  was  gene- 
rally  supposed  to  be  rendered  quite  insoluble  in  this  way.  This  being 
far  from  so,  the  need  for  two  evaporations  with  intervening  filtration 
to  separate  silica  at  the  Start  is  very  apparent.  Later  unpublished 
work  has  shown  that  in  rock  analysis  the  amount  of  silica  not 
removed  by  two  filtrations  is  usually  from  two  to  three  milligrams 
(in  cement  analysis,  where  large  quantities  of  alkali  salts  are  lacking 
and  dehydration  can  be  more  perfectly  accomplished,  the  amount 
may  be  considerably  less).  In  Order  to  recover  this,  the  greater 
part  of  which  though  not  all  is  to  be  found  with  the  subsequent 
alumina  precipitate,  the  pyrosulphate  fusion  of  the  latter  is  to  be 
dissolved  in  an  excess  of  dilute  sulphuric  acid,  the  solution  evaporated 
tili  fumes  rise  strongly,  and  then,  after  cooling,  redissolved  in  water. 
The  silica  is  then  fully  precipitated. 

For  a colorimetric  method  by  Yeitch  for  determining  small 
quantities  of  silica  see  Soil  analysis  (p.  494). 

Titanium  and  Zirconium. 

Separations  by  Allen  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  421)  of  titanium 
and  zirconium  from  iron,  both  singly  and  when  together  and  with 
aluminum  in  addition,  by  means  of  phenylhydrazine  were  quite  satis- 
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factory.  Two  preeipitations  give  a practically  complete  Separation 
when  made  as  directed.  From  beryllium  the  separations  were  less 
satisfactory,  but  would  have  been  better  probably,  had  the  experiments 
been  made  with  Solutions  free  from  sulphuric  acid. 

Lead. 

In  an  article  which  does  not  lend  itself  to  abstracting’  briefly, 
Liebschutz  (Eng.  and  Min.  J.,  72,  168)  gives  a procedure  for  the 
determination  of  arsenic,  antimony,  tin  and  bismuth  in  fine  lead." 

Bull  (School  of  Mines  Quarterly,  23,  348)  has  examined  eight 
methods  for  the  determination  of  lead  in  ores,  including  the  fire 
assay,  of  which  four  Volumetrie  methods  deserve  attention.  The 
dichromate,  Königs’s,  Alexander’s  and  the  ferrocyanide.  The  last 
is  recommended  as  the  best.  In  this  connection  the  Observation  oi 
Miller  and  Fisher  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  537)  is  germane,  that 
lead  ferrocyanide  may  vary  somewhat  in  composition,  and  lience 
titration  by  ferrocyanide  is  dependent  as  to  Standard  on  the  con- 
ditions  prevailing  in  the  test  solution. 

By  the  addition  of  potassiuin  cyanide  in  the  fire  assay  of  lead, 
after  the  fusion  of  the  Charge,  Frost  (Eng.  and  Min.  J.,  73,  730) 
secures  on  galena  ores  with  40 — 60  per  cent  lead  higher  results 
than  witliout  it,  results  which  agree  most  remarkably  among  them- 
selves  and  with  checks  by  the  molybdate  method.  The  use  of  iron 
in  the  form  of  nails  does  not  seem  to  be  unnecessary,  though  one 
nail  suffices.  Contrary  to  expectations,  the  amount  of  iron  in  the 
buttons  was  inappreciable.  The  better  results  are  ascribed  to  a 
more  thorough  reduction,  to  the  production  of  a less  viscous  fusion, 
and  its  agitation  by  the  escaping  carbon  dioxide. 

Nitrogen. 

Ammon ia.  For  the  examination  of  “aqua  ammonia”  see 
Methods  used  in  Alkali  works  (p.  471). 

Nitric  acid.  Since  the  methods  for  the  quantitative  esti- 
mation  of  nitric  acid  depending  upon  its  reduction  by  a ferrous  salt 
and  the  determination  of  the  amount  of  oxidation  resulting  yield 
too  high  results  because  of  the  difficulty  in  excluding  oxygen, 
Phelps  (Am.  J.  Sei.,  14,  440)  has  endeavoured  with  success  to  obviate 
this  difficulty.  In  the  course  of  his  work  he  found  that,  if  the  boil- 
ing  is  not  prolonged  beyoud  the  disappearance  of  the  dark  color, 
the  reduction  of  the  nitric  acid  is  very  incomplete,  and  further,  that 
ammonium  salts  must  be  absent,  if  the  highest  accuracy  is  desired. 
This  last  precludes  the  use  of  ferrous -ammonium  sulphate  as  a Sub- 
stitute for  ferrous  sulphate. 
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Phosphorus. 

By  an  apparently  careful  study  of  the  subject  Baxter  (Am. 
Chem.  J.,  28,  298)  has  devised  a method  for  tlie  determination  of  phos- 
phoric  acid  by  direct  weighing  of  the  phospho-molybdate  precipitate, 
whicli  is  “entitled  to  a place  among  the  Standard  analytical  processes. 
For  by  conducting  the  precipitation  in  the  presence  of  a large 
amount  of  ammonium  nitrate  and  heating  the  precipitate  to  300°, 
results  accurate  withinO  l per  cent  can  be  obtained  within  four  hours.“ 
He  finds  under  the  ordinary  conditions  of  precipitation  by  adding  the 
phosphoric  solution  to  that  of  the  molybdic  acid,  that,  while  the 
composition  of  the  yellow  body  has  the  formula  (NH4)3P04.  12Mo03, 
it  occludes  ammonium  molybdate  during  precipitation  and  absorbs 
it  on  standing.  At  290°  the  occluded  salt  loses  nearly  all  of  its 
ammonia,  so  that  the  final  excess  in  weight  is  due  to  molybdenum 
trioxide.  Under  definite  conditions  the  occlusion  has  a constant 
value,  which,  having  been  determined  for  various  conditions,  the 
weight  of  the  precipitate  can  be  used  for  the  determination  of  P205. 
A curve  is  given  which  shows  the  change  in  composition  and  is  to 
be  used  in  calculating  the  percentage  of  P205  in  any  given  weight 
of  phospho-molybdate 

Woy’s  method  of  detennining  phosphoric  acid  as  phospho- 
molybdic  anhydride  is  found  by  Sherman  and  Hyde  (J.  Am.  Chem. 
Soc.,  22,  652)  to  be  very  satisfactory,  but  a second  precipitation  is 
unnecessary.  The  authors  introduced  other  minor  modifications. 

Veitch  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  169)  has  written  fully  on  the 
colorimetric  determination  of  phosphoric  acid  and  of  silica,  with 
special  reference  to  their  determination  in  soil  Solutions. 

The  above  and  other  papers  are  further  considered  under  the 
subjects  Fertilizers  (p.  486)  and  Soils  (p.  494). 

Vanadium. 

Go  och  and  Gilbert  (Am.  J.  Sei.,  14,  205)  find  that  Rosenheiins 
objection  (Inaug.  Diss.,  Berlin,  1888)  to  the  Wolcott  Gibbs  modi- 
fication  of  the  Berzelian  method  (Proc.  Am.  Acad.,  10,  242,  249;  Am. 
Chem.  J.,  5,  371,  378)  for  precipitating  Vanadium  by  ammonium  Chloride 
was  unfounded,  and  that  practically  coinplete  precipitation  is  obtainable 
by  following  certain  precautions. 

Gooch  and  Stookey  (Am.  J.  Sei.,  14,  369)  find  that  practically 
complete  reduction  of  vanadic  acid  may  be  effected  by  concentrated 
hydrochloric  acid,  if  two  or  three  successive  treatments  with  tliis 
acid  are  carried  out,  and  that  fairly  accurate  analytical  results  may 
thus  be  secured. 
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The  discovery  within  recent  years  of  commercially  available 
deposits  of  a high  grade  ore  of  Vanadium  and  uranium,  containing 
the  mineral  carnotite,  in  Western  Colorado,  has  stimulated  search 
for  suitable  methods  for  its  treatment  and  assay. 

Ohly  (Min.  and  Metallurgy,  24,  562)  has  devised  methods  for 
the  Chemical  preparation  of  compounds  of  Vanadium  and  uranium 
from  carnotite  and  utilizes  them  for  the  assay  of  these  elements, 
while  Fritchle  (Eng.  and  Min.  J.,  70,  548)  directed  his  attention  only 
to  the  analytical  side  of  the  question.  The  ores  are  quantitively  of 
such  limited  occurence,  however,  that  special  description  of  the 
methods  may  be  omitted.  For  the  assay  of  Vanadium  alone  in  these 
ores  Hillebrand  (Am.  J.  Sei.,  10,  142)  was  the  first  to  publish  a 
method,  which  is  comparatively  simple  and  very  exact  though  not 
no  vel  in  principle. 


Arsenic.  Antimony. 

Parsons  and  Stewart  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  1005)  have  had 
their  attention  drawn  to  the  retention  of  arsenic  by  iron  in  the 
Marsh-Berz  elius  method  and  “are  forced  to  the  conclusion  that  iron, 
whether  as  an  alloy  with  the  zinc  or  in  the  generator  as  a soluble 
salt,  must  be  avoided,  if  exact  quantitative  results  are  desired”. 

Go  och  and  Morris  in  the  “Iodometric  estimation  of  arsenic” 
(Am.  J.  Sei.,  10,  151)  find  the  method  of  Williams  (J.  Soc.  Dyers 
and  Colorists,  1896,  p.  86)  to  be  inferior  to  that  of  Gooch  and 
Browning  (Am.  J.  Sei.,  Series  3,  50,  66). 

A Separation  of  arsenic  and  antimony  in  ores  by  Skinner  and 
Hawley  (Eng.  and  Min.  J.,  74,  148)  depends  on  the  fact,  that,  when  a 
mixture  of  metallic  sulphides  of  the  hydrogen  sulphide  group  is 
distilled  with  a hydrochloric  acid  solution  of  cupric  Chloride,  only 
arsenic  distils  over  as  the  trichloride.  After  its  removal  the  antimony 
is  obtained  by  continuing  the  distillation  in  a current  of  hydrochloric 
acid  gas.  The  cupric  Chloride  solution  is  mixed  with  zinc  Chloride 
solution  in  Order  to  raise  the  boiling  point. 

For  the  determination  of  arsenic  in  steel  see  Iron  and 
Steel  (p.  478). 


Bismuth. 

Owing  to  the  high  price  of  bismuth  its  accurate  assay  in  ores 
within  01  per  cent  is  highly  important.  Warwick  and  Kvle  (Eng. 
and  Min.  J.,  71,  459)  Claim  to  accomplish  this  without  difficulty  in 
forty  minutes  by  slightly  modifying  a method  of  Pattison  Muir, 
the  basic  oxalate  being  obtained  by  appropriate  treatment  and 
eventually  titrated  by  permanganate.  Lead,  iron,  copper,  zinc,  arsenic, 
tellurium  are  without  effect  on  the  results. 
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Sulphur. 

Upon  the  fact  that  under  proper  conditions  “lead  salts  will  not 
react  with  iodides  in  the  presence  of  sulphates  until  all  the  sulphuric 
acid  has  been  precipitated  by  the  lead,  whereupon  the  yellowr  eolor 
of  the  lead  iodide  becomes  visible”,  Yasnjura  Nikaido  (J.  Am. 
Chem.  Soc.,  24,  774)  has  founded  a method  for  which  it  is  claimed 
that  its  “accuracy,  rapidity,  ease  of  manipulation  and  general 
applicability  sliould  render  it  more  satisfactory  than  any  of  the 
previously  known  Volumetrie  methods  for  the  estimation  of  sulphuric 
acid”.  The  titration  is  made  in  Solutions  containing  50 — 70  per  cent 
of  aleohol,  and,  by  reversing,  the  method  may  also  be  used  for  the 
estimation  of  lead  in  its  soluble  salts. 

For  approximate  and  very  rapid  determinations  of  the  sulphate 
ion  after  precipitation  as  barium  sulphate,  Jackson  is  a strong 
advocate  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  799)  of  the  photometric  method.  He 
has  slightly  modified  Hinds  procedure  and  makes  determinations  of 
sulphur  in  cement,  coal,  and  water  in  a few  minutes  as  against  hours 
by  the  common  methods.  Tables  are  given  for  both  S and  S03. 

Per  sulphates.  Examination  of  several  methods  showed 
Peters  and  Moody  (Am.  J.  Sei.,  12,  367)  that  the  arsenic-iodide 
method,  while  least  simple,  is  the  most  accurate.  The  simple  and 
rapid  method  of  Leblanc  and  Eckardt  compares  well  with  the 
former.  The  Mondolfo  method  is  simple  and  fairly  accurate  and 
that  of  Namias  slow,  both  giving  low  results.  Grützner's  method 
requires  a correction. 


Chromium. 

Kebler  (J.  Franklin  Inst.,  153,  57)  determines  [the  value  of 
“chromic  acid”  and  also  soluble  Chromates  by  reduction  with 
potassium  iodide  and  sulphuric  acid  and  titration  of  the  liberated 
iodine  with  thiosulphate. 

Molybdenum,  Tungsten. 

Gooch  and  Pulman  (Am.  J.  Sei.,  12,  449)  have  devised  a 
means  of  estimating  molybdic  acid  after  reduction  by  hydriodic  acid 
with  errors  varying  from  0'12  to  167  per  cent  of  the  molybdic  acid 
present. 

Ruegenberger  and  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  772)  effeet 
the  complete  Separation  of  molybdenum  trioxide  from  tungsten  tri- 
oxide  by  warming  the  mixture  for  a few  minutes  with  sulphuric  acid 
of  1-378  sp.  grav.,  the  molybdenum  going  into  solution. 

Wells  and  Metzger  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  356)  disprove 
completely  the  assertion  of  Hert.ing  (Zeit,  anorg.  Chem.,  1901,  p.  165) 


that  evaporation  ot‘  the  mixed  oxides  of  tungsten  and  Silicon  witli 
hydrofluoric  acid  causes  loss  of  tungsten  by  volatilization.  From  the 
fact  that  their  purified  tungsten  trioxide,  which  over  the  simple 
B unsen  flame  lost  no  weight,  did  lose  markedly  over  the  blast, 
they  think  an  explanation  of  Herting’s  Observation  may  lie  therein. 

A method  by  Fritchle  (Eng.  and  Min.  J.,  71,  720)  for  the 
quantitative  determination  of  tungsten  in  ores  was  found  by  Amable 
(Ibid.  72,  631)  to  be  vitiated  by  sourees  of  serious  errors. 

For  molybdenum  in  steel  and  alloys  see  Iron  and  Steel  (p.  478). 

Uranium. 

The  various  methods  for  the  Separation  and  determination  of 
uranium  have  been  reviewed  by  Kern  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  685), 
a number  of  them  tested  and  a new  method  worked  out  for  its  Se- 
paration from  ferric  iron.  This  depends  on  the  solubility  of  ferric 
Chloride  in  aqueous  hydrochloric  solution  by  ether  free  from  alcohol 
and  the  complete  insolubility  of  the  uranyl  Chloride.  The  results  by 
this  method  are  satisfactory.  Most  of  the  author’s  conclusions  as  to 
other  methods  simply  confirm,  what  others  had  earlier  observed. 

For  methods  of  assay  and  analysis  of  carnotite  ores  from  Co- 
lorado, containing  uranium  and  Vanadium,  see  Vanadium  fp.  452). 

The  Halogens  and  Cyanogen. 

Fluorine.  For  tlie  quantitative  determination  of  fiuorides 
easily  decomposable  by  sulphuric  acid  Burk  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23, 
284)  modifies  the  Carnot  apparatus  in  the  interest  of  greater  accu- 
racy,  since  without  special  precautions  it  affords  results  much  too  high. 

Chlorine,  Cyanogen.  The  quantitative  Separation  of  hydro- 
chloric and  hydrocyanic  acids  can  be  effected,  according  to  Richards 
and  Singer  (Am.  Chem.  J.,  27,  205)  by  continued  boiling  of  their 
very  dilute  solution  with  replacement  of  escaping  water.  The 
slightly  dissociated  hydrocyanic  acid  passes  off,  while  the  highly  dis- 
sociated  hydrochloric  acid  does  not. 

Pr e iss  (Am.  Chem.  J.,  28,  240)  publishes  a method  for  the  de- 
tection  of  hydrocyanic  acid  in  the  presence  of  sulphocyanic,  hydro- 
ferrocyanic,  and  hydroferricyanic  acids  and  their  salts. 

Broinic  acid.  Gooch  and  Blake  (Am.  J.  Sei.,  14,  285) 
have  found  “that  the  oxidizing  power  of  a bromate  may  be  deter- 
mined  by  boiling  it  in  solution  with  a known  excess  of  arsenious  oxide 
and  an  excess  of  sulphuric  acid,  and  determining  the  amount  of 
arsenious  oxide  remaining  unchanged.”  Bromates  are  often  contam- 
minated  by  a little  chlorate,  “which  is  scarcely  affected  by  this  treat- 
ment”. 
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Manganese,  Iron,  Nickel,  Cobalt. 

Mang  an ese.  For  manganese  in  steel  seelron  and  Steel  (p.  478). 

Pliotometric  determination  of  iron.  It  lias  been  found 
by  Hinds  and  Cullum  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  848),  tliat  upon 
gradually  adding  from  a burette  5 per  cent  potassium  ferrocyanide 
solution  to  any  ferric  solution  containing  no  otlier  metal  precipitable 
by  the  reagent,  extraordinarily  accurate  determinations  of  the  iron 
are  possible  by  pliotometry.  The  lowest  reading  witli  the  photo- 
meter,  or  the  point  of  maximum  opacity,  is  obtained  just  after 
enough  precipitant  has  been  added  to  convert  the  iron  into  Pnissian 
blue,  and  at  this  point  constant  conditions  and  readings  are  ob- 
tainable.  An  excess  of  reagent  dissolves  the  precipitate,  so  that 
when  carried  farther  the  plotted  readings  constitute  a curve  with  an 
easily  determinable  minimum. 

Nickel,  Cobalt.  Browning  and  Hartwell  (Am.  J.  Sei., 
10,  316)  improve  Clarke’s  metliod  (Ibid.,  Second  Series,  48,  67)  for 
the  qualitative  Separation  of  nickel  from  cobalt  (by  the  action  of 
ammonia  on  the  ferro cyanides)  by  the  addition  of  an  aluminum  salt. 

Danzig  er  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  578)  for  the  detection  of 
cobalt  adds  to  5 cc.  of  the  solution,  acidified  with  hydrochloric  acid 
in  a test  tube,  solid  ammonium  thiocyanate,  a few  drops  of  stannous 
Chloride,  and  an  equal  volume  of  amylalcohol.  After  shaking  and 
settling  the  cobalt  colors  the  upper  layer  blue.  The  sensitiveness 
is  1 of  cobalt  in  500  000  of  water. 

Coal  and  Coke. 

Calorimetry.  A new  coal  calorimeter  by  Pari*  (J.  Am. 
Chem.  Soc.,  22,  646)  has  the  advantage  of  operating  without  an 
oxygen  gas  supply,  of  being  easy  to  manipulate,  and  admitting  of 
rapid  extraction  of  the  heat.  Sodium  peroxide  serves  as  the 
oxidizing  agent,  and  the  sodium  oxide  resulting  from  its  reduction 
absorbs  the  products  of  its  combustion,  so  that  there  is  no  final 
pressure  in  the  combustion  chamber.  “It  is  especially  adapted  to 
soft  coals,  and  while  designed  for  technical  purposes  its  factor  of 
error  is  well  within  0*05  per  cent,  making  its  results  therefore 
easily  comparable  with  those  obtained  by  the  Berthelot  or  Makler 
bombs.”  In  a subsequent  paper  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  167)  appear 
the  results  of  tests  made  in  Zürich  by  this  calorimeter  on  a number 
of  European  coals  and  Beaumont  petroleum. 

Sulp  hur  in  coal  and  coke.  In  order  to  render  the  above 
sodium  peroxide  metliod  of  more  ready  and  universal  application 
for  the  determination  of  sulphur,  Sundstrom  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
25,  184)  uses  with  success  a covered  nickel  crucible  set  in  wrater  for 


coke,  and  a simple  and  clieap  form  of  bomb  for  coal.  His  results 
eompare  well  witk  tbose  by  tbe  Eschka  metkod. 

Jokn  D.  Pennock,  of  tke  Solvay  Co.,  Syracuse,  New-\ork, 
coimnunicates  for  tkis  review  tke  following  regarding  a modification 
of  tke  Sundstrom  metkod  just  mentioned. 

“Certain  sliglit  ckanges  in  tke  manner  of  conducting  tkis 
metkod  liave  seemed  to  increase  its  simplicity  and  efficiency.  In 
tke  case  of  eoals  tke  use  of  15  grams  Na202  witk  07  gram  coal 
renders  tke  reaction  muck  less  violent  and  does  away  altogetker 
witk  tke  necessity  of  using  a clamped  bomb  for  tke  combustion. 
Again,  many  cokes,  wken  mixed  witk  the  stipulated  amount  of  sodium 
peroxide  (13  grams 
Na2  02 , 0 • 7 gram  coke) , 
utterly  refuse  to  burn 
or  eise  burn  only 
partially.  If  we  use 
11  grams  Na>02  witk 
tke  07  gram  coke, 
aquiet  complete  com- 
bustion, satisfactory 
in  all  respects,  results. 

In  detail  tke  com- 
bustion as  modified 
is  carried  out  as  fol- 
lows : Tke  cliarge, 

consisting  of  07  gram 
coal  and  15  grams 
Na,02  (or  07  gram 
coke  and  11  grams 
Na202),  is  placed  in 
a tkin  steel  nickel-plated  crucible  (see  figure)  of  about  40  cc.  capacity. 
After  thorougk  mixing  in  the  crucible,  tke  Charge  is  ignited  by 
thrusting  a redkot  wire  into  tke  mixture  tkrougk  a liole  in  tke  cover. 
Intense  lieat,  fusion  and  complete  combustion  take  place  at  once. 
Before  the  ignition,  however,  it  is  better  to  set  the  crucible  on  a 
kttle  aluminum  stand  in  a beaker  of  water,  the  water  reacking  about 
half  way  up  tke  sides  of  the  crucible.  Two  or  tkree  minutes  after 
tke  ignition  tke  crucible  can  be  tipped  over  into  tke  water.  The 
fusion  tken  dissolves  very  rapidly,  witk  tke  evolution  of  much  oxvgen. 
Only  a slight  residue  remains  undissolved.  From  tke  results  of 
several  hundred  tests  it  seems  tkat  the  sodium  peroxide  metkod  is 
an  knprovement  over  the  Eschka  for  all  ordinary  coal  determinations. 
It  takes  less  time  and  gives  equally  satisfactory  results.  One  ob- 
jectiou  to  it,  however,  is  tkat,  if,  by  mistake,  considerably  less  peroxide 
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is  used  than  the  specified  amount,  the  combustion  reaction  may  take 
place  explosively  and  break  apparatus  or  do  otber  damage.  As  a 
metkod  for  determining  siüphur  in  organic  compounds  other  than 
coals  its  use  can  probably  be  extended  to  a considerable  extent.” 
Mr.  Pennock’s  comparative  results,  which  are  not  here  reproduced, 
for  both  coal  and  coke,  show  equally  good  agreement  with  those  in 
Sundstrom’ s paper. 

Methods  for  sulp  hur.  After  comparing  the  Eschka,  the 
Stolba,  the  manganese-dioxide,  and  the  Thomson  methods  on 
sixteen  coals  of  wide  ränge  of  composition  and  locality  of  occurence, 
using  combustion  in  a calorimeter  bomb  for  the  Standard  method, 
Stoddart  concludes  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  852)  that  “Eschka' s 
method  with  the  silica  dehydrated  is  the  best  of  the  existing  practical 
methods”.  By  reason  of  his  own  wide  experience  in  determining 
small  and  moderate  amounts  of  sulphur  in  presence  of  mucli  silica 
the  reviewer  (Hillebrand)  is  still  disinciined  to  admit  the  need  for 
separating  silica  in  such  cases,  in  fact  regards  the  Separation  as 
distinctly  detrimental,  when  the  evaporation  has  to  be  made  on  a 
bath  heated  by  gas. 

For  the  very  rapid  determination  of  the  volatile  sulphur  in 
coals,  in  cases,  where  great  accuracy  is  not  imperative  or  many 
assays  must  be  made  in  succession,  Jackson  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23, 
799)  advocates  the  pliotometric  determination  of  the  barium  sulphate 
after  burning  the  coal  in  a Mahler  bomb  in  presence  of  water.  The 
volatile  sulphur  will  then  be  found  dissolved  as  sulphuric  acid  and 
can  be  determined  in  a few  minutes  instead  of  the  hours  required 
by  the  ordinary  processes.  Tables  are  given  from  which  the  S or 
S03  corresponding  to  a given  reading  of  the  photometer  may  be 
taken  at  a glance. 

Technical  examination  of  special  minerals  and  salis. 

The  Volumetrie  estimation  of  alumina  and  free  and 
combined  sulphuric  acid  in  alum  (A.  H.  White,  J.  Am.  Chem. 
Soc.  24,  457).  If  an  alum  solution  containing  neutral  sodium-potassium 
tartrate  is  titrated  with  barium  hydroxide,  the  amount  of  the  latter 
used  will  represent  the  sulphuric  acid  combined  with  the  alumina 
plus  the  free  acid.  If  a duplicate  solution  of  alum  is  evaporated  to 
dryness  with  neutral  sodiiun  citrate  and  titrated  with  barium  hydroxide, 
a smaller  quantity  of  the  latter  is  required,  and  the  difference  between 
the  two  amounts  used  is  equivalent  to  one  third  the  alumina.  These 
data  permit  of  calculating  the  alumina  and  the  acid  combined  with 
it,  whether  the  alum  be  basic,  or  normal,  or  acid,  and  in  the  last  case 
the  excess  of  free  acid  also.  It  was  found,  that  commercial  aluminum 
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sulpliate  may  in  its  solid  state,  even  when  more  01*  less  basic,  carry 
free  acid,  which  on  solution  may  disappear.  “Such  free  acid  may 
be  estimated  by  dissolving  the  solid  salt  directly  in  citrate  and  titrating 
with  barium  hydroxide  at  once,  the  results  then  agreeing  closely 
with  those  obtained  by  Beilstein  and  Grosset’s  method,  but  it 
does  not  show  that  the  alum  contains  more  acid  tlian  is  sufficient 
to  form  with  the  alumina  the  normal  salt.”  In  the  above  titrations 
no  precipitation  of  barium  sulphate  appears  for  a time  (a  few  minutes 
to  several  hours),  and  then  it  is  in  a peculiar  colloidal  form. 

Corundum.  Pratt  and  Boltwood  use  with  satisfactory  results 
the  following  method  for  the  determination  of  corundum  in  an  ore 
(Min.  Resources  U.  S.  1901,  Abrasive  Materials;  Abstract  in  J.  Am. 
Chem.  Soc.,  25,  R.  13).  After  crushing  in  an  iron  mortar,  sifting 
through  a 14  mesh  seive,  and  sampling,  two  grams  of  the  material 
are  digested  with  concentrated  hydrochloric  acid  on  the  water  batli 
for  two  hours.  The  residue  is  filtered,  dried  and  fused  one-halt' 
hour  with  sodium  and  potassium  carbonates  (2 — 1)  over  a burner. 
After  cooling  the  mass  is  leached  with  water,  the  solution  decanted 
through  a filter,  the  residue  treated  with  much  dilute  hydrochloric 
acid  and  the  resulting  solution  decanted  through  the  same  filter. 
The  ignited  filter  and  residue  are  treated  together  with  an  excess  of 
concentrated  hydrofiuoric  acid,  the  excess  of  whicli  is  volatilized,  the 
insoluble  residue  extracted  with  hot  water  and  then  collected  on  a 
filter,  ignited  and  weighed  as  corundum. 

Pyrrhotite  in  pyrite  ores.  For  tlie  evaluation  of  pyrites  for 
the  sulphuric  acid  industry  it  is  important  to  know  the  degree  of 
contamination  by  pyrrhotite.  As  far  better  than  the  usual  magnetic 
Separation  Carpenter  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  G34)  recommends 
solution  of  the  easily  soluble  pyrrhotite,  also  blende  and  a part  of  the 
chalcopyrite,  if  present,  by  hydrochloric  acid,  leaving  the  pyrite  and 
quartz  gangue  unattacked.  Determinations  of  total  sulphur  and  of 
gangue  are  also  required  in  Order  to  calculate  the  pyrrhotite. 


Rare  Earths. 

ßy 

Chas.  Baskerville,  Ilniversity  of  North  Carolina. 

Floyd  J.  Metzger  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  901)  has  published 
a new  method  for  separating  thorium  from  cerium,  lanthanum  and 
didymium  and  applied  it  to  the  analysis  of  monazite.  He  exanüned 
the  conduct  of  Solutions  of  the  elements  mentioned  with  malic, 
einnamic,  picric,  phtalic  and  fumaric  acids  as  well  as  urea,  thiourea, 
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acetamide,  semicarbazine,  succinimide,  and  diethylamine.  His  results 
seem  to  show  that  the  -method  for  tlie  determination  of  thorium  in 
monazite  is  good  and  liis  conclusions  are: 

1.  A saturated  solution  ol  fiunaric  acid  in  40  per  cent  alcoliol 
precipitates  thorium  completely  from  neutral  Solutions,  to  wliich  40 
per  cent  of  their  voliune  of  alcohol  has  been  added,  while  under  the 
eonditions  the  only  other  metals,  that  give  precipitation,  are  zirconium, 
erbium,  silver  and  mercury.  2.  This  precipitation  serves  as  an 
accurate  and  rapid  Separation  of  thorium  from  the  other  earths  in 
monazite.  Only  one-third  of  the  time  is  required.  3.  As  the  thorium- 
carbon  ratio  in  thorium  fumarate  is  1 : 4,  thorium  and  fumaric  acid  react 
molecule  for  molecule.  4.  Rare  earth  oxalates  and  thorium  thio- 
sulphate  are  completely  converted  into  the  hydroxides  by  heating 
to  boiling  in  a strong  solution  of  potassium  hydroxide,  giving  a con- 
venient  method  for  the  conversion  of  these  salts  into  the  nitrates. 

Miss  Alice  M.  Jefferson  presents  a study  of  the  “Aromatic 
Bases  as  Precipitants  for  Rare  Earth  Metals”  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24, 
540).  The  following  bases  were  used:  aniline,  O-toluidine,  xy lidine, 
dimethylaniline,  diethylaniline,  benzylamine,  pyridine,  piperidine, 
quinoline  and  phenylhydrazine.  Salts  of  zirconium,  thorium,  cerium, 
lanthanum,  neodidymium  and  praseodidymium  were  used. 

The  summary  is  given  in  the  author’s  words:  - 
“Six  metals  were  acted  upon  by  characteristic  aromatic  bases, 
when  it  was  found,  that  zirconium  is  precipitated  quantitatively  by 
nearly  all  of  them.  Thorium  is  precipitated  by  aniline,  O-toluidine, 
xylidine,  diethylaniline,  dimethylaniline,  pyridine,  piperidine  and 
quinoline.  Aniline,  O-toluidine,  diethylaniline,  benzylamine,  pyridine 
and  piperidine  are  the  only  precipitants  of  cerium;  while  with 
lanthanum,  neodidymium  and  praseodidymium  the  precipitants  are 
benzylamine  and  piperidine.  Quinoline  will  separate  thorium  from 
neodidymium  and  zirconium  from  the  latter,  while  aniline  separates 
thorium  and  also  zirconium  from  lanthanum.  The  latter  and  thorium 
are  also  separated  by  quinoline.  With  O-toluidine,  cerium  may  be 
separated  from  praseodidymium,  and  the  latter  and  thorium  may  be 
separated  by  aniline.  Finally  xylidine  will  separate  zirconium  from 
lanthanum  as  well  as  from  praseodidymium.” 

E.  T.  Allen  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  421)  gives  a paper  on 
“Precipitation  and  Separation  by  weak  Organic  Bases”.  The  the- 
oretical  principles  involved  are  discussed  in  full  and  a large  number 
of  analyses  given  to  confirm  the  following  conclusions  touching 
zirconium  and  thorium  when  phenylhydrazine  and  aniline  are  used: 
1.  The  weak  organic  bases,  such  as  show  little  or  no  alkaline 
reaction  with  indicators,  never  completely  neutralize  the  acid  of 
the  metallic  salt  where  strong  metallic  bases  are  concerned.  The 
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precipitation  of  the  hydroxide  or  basic  salt  of  the  weak  metallic 
base  is  produced  readily  by  aniline  and  phenylhydrazine,  the  latter 
possessing  partieular  advantages  in  certain  cases,  where  its  strong 
reducing  power  eomes  into  play.  2.  Aniline,  the  weaker  base, 
precipitates  quantitatively  the  quadrivalent  and  weakly  basic  elements, 
titanium,  zirconium,  cerium  and  thorium,  (as  well  as  the  trivalent 
elements  Fe'",  Al,  and  Cr'"  under  certain  conditions)  from  dilute 
and  slightly  acid  Solutions.  Chlorides,  nitrates  and  sulphates  were 
used.  Above  is  also  applicable  to  phenylhydrazine,  except  that 
ceric  and  ferric  salts  are  reduced  to  salts  of  comparatively  strong 
bases,  which  are  precipitated  incompletely  or  not  at  all.  3.  The 
actual  separations  verified  by  experiment  were  titanium  and  zirconium 
from  iron;  titanium,  zirconium  and  thorium  from  beryllium. 


Electro-Chemical  Analysis. 

By 

F.  J.  Moore,  Boston,  Mass. 

Most  of  the  work  done  in  this  field  within  the  past  two  years 
has  come  from  the  John  Harrison  Laboratory  of  the  University  of 
Pennsylvania,  though  there  have  been  Scattering  publications  from 
outside  investigators.  It  may  be  said  of  the  work  as  a whole,  that 
it  contains  little  that  is  novel  in  the  matter  of  principle,  but  has, 
for  the  most  part,  been  devoted  to  the  determination  of  the  exact 
conditions,  under  which  the  various  determinations  and  separations 
can  be  most  successfully  carried  out.  In  this  review,  the  material 
will  be  classified  under  the  metals  considered. 

Silver.  The  electrolytic  Separation  of  silver  from  a cyanide 
solution  has  been  studied  by  F ul  weil  er  and  Smith  (J.  Am.  Chein. 
Soc.  23,  582),  who  paid  partieular  attention  to  the  Separation  of  this 
metal  from  copper.  In  their  experiments  the  proportion  of  the  two 
metals  varied  from  one  part  silver  to  two  of  copper,  to  one  of  silver 
to  live  of  copper.  The  silver  concentration  in  each  case  was  about 
OT  gram  to  125  cc.  of  solution  containing  also  about  2 grams  of 
potassium  cyanide. 

N.D100  = 0-02  to  003  ampere.  Voltage  12 — 135.  Temperature  65°. 
Under  these  conditions  the  Separation  was  always  complete  in  six 
hours.  Other  experiments  were  carried  on,  in  which  silver  was 
separated  from  other  metals,  and  very  good  results  were  obtained, 
even  with  very  complicated  mixtures.  For  instance,  in  one  experiment, 
silver  was  successfully  separated  from  Solutions  containing  also  copper, 
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cadmium,  zinc  and  nickel.  The  conditions  liere  were  practically  the 
same  as  those  outlined  above,  except,  that  in  the  case  of  the 
Separation  of  silver  from  cadmium,  it  was  found  necessary  to  raise 
the  temperature  to  75°,  in  Order  to  prevent  the  precipitation  of  a 
little  cadmium  with  the  silver.  When  nickel  salts  were  present, 
these  were  found  to  retard  the  precipitation  of  the  silver  to  a 

slight  extent. 

Mercury.  Separation  from  Copper.  Mercury  was  first 
separated  from  copper  in  cyanide  solution  by  Smith  and  Frankel 
(Am.  Ckem.  J.,  11,  264).  This  method  has  recently  been  attacked  by 
Goecke  in  liis  inaugural  thesis  entitled  “Ueber  den  Genauigkeits- 
grad elektroanalytisclier  Arbeitsmethoden”.  Goecke  Claims  in  the 
first  place,  that  the  method  is  long,  and  that  the  precipitated 

mercury  contains  copper.  He  also  Claims  that  in  all  separations 
of  this  character,  where  cyanide  Solutions  are  used,  the  metal 
deposited  contains  carbon.  The  objections  of  Goecke  have  been 
met  with  a large  amount  of  experimental  material  by  Spare  and 
Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  579).  These  investigators,  in  a 
large  number  of  determinations,  never  find  the  mercury  deposit 
contaminated  by  copper,  and  find  the  Separation  complete  in  all 
cases  within  five  hours.  The  fact,  that  Goecke  found  carbon  in  his 
deposits,  they  attribute  to  insufficient  washing.  The  determinations 
made  by  Spare  and  Smith  cover  wide  variations  in  the  relative 
amounts  of  the  two  metals  present.  The  proportions  of  the  metals 
vary  from  three  parts  of  mercury  to  one  of  copper,  to  one  of 
mercury  to  eleven  of  copper.  The  current  density  employed  varied 

from  N.D125  =0‘01  to  O05  ampere  and  the  voltage  from  1 to  2.  The 

temperature  chosen  was  about  60°.  Under  the  same  conditions,  it 
is  shown,  that  mercury  can  be  successfully  separated  from  Solutions 
containing,  at  the  same  time,  copper,  cadmium  and  zinc. 

Uranium.  It  has  been  long  known  that,  when  uranium  salts 
are  subjected  to  electrolysis,  the  metal  is  precipitated  upon  the 
cathode  as  hydrated  protosesquioxide.  Lily  Gavitt  Kollock  and 
Edgar  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  607)  have  taken  advantage 
of  this  fact,  in  Order  to  separate  uranium  from  barium,  calcium, 
magnesium  and  zinc.  The  conditions  found  most  favorable  for  these 
separations  are  the  following:  N.D107  = 001  to  0-04  ampere.  Voltage 
2 to  8.  Total  volume  of  Solutions  125  cc.  U308  present  0T  gram. 

The  other  metals  mentioned  were  introduced  in  equal  quantities. 
The  Separation  was  complete  in  less  than  six  hours.  In  the  course 
of  this  investigation  it  was  determined  that  uranium  can  be  preci- 
pitated with  equal  facility  from  sulphate,  nitrate  or  acetate  Solutions, 
under  the  working  conditions  mentioned  above.  A Separation  must 
be  made  from  iron  when  working  in  an  acetate  solution.  The 
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presence  of  tliis  metal  seems  to  retard  the  precipitation  of  the 
uranium,  while  tlie  presence  of  small  amounts  of  chromium  salts 
prevents  it  altogetlier. 

The  various  methods  for  the  determination  of  uranium  have 
been  subjected  to  a critical  review  by  Kern  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23, 
635)  who  also  considers  the  electrolytic  method  among  others.  He 
agrees  witli  Smith  as  to  the  accuracy  of  the  method,  but  uses 
slightly  different  conditions  for  precipitation.  For  a solution  containing 
OT  to  0T5  gram  U308  in  125  to  200  cc.  he  adds  2 cc.  of  50  per  cent 
acetic  acid  and  electrolyzes  with  a current  N.D140  =0‘6  to  0*7  ampere. 
Voltage  6 to  8.  Temperature  65°.  Wliere  the  amount  of  uranium 
oxide  exceeds  0T5  gram,  the  current  strength  is  raised  to  0-7  or 
even  1 ampere. 

Molybdenum.  Molybdenum,  like  uranium.  is  precipitated  by 
the  electric  current  upon  the  cathode  in  the  form  of  the  liydrated 
sesquioxide.  An  attempt  was  made  to  apply  this  reaction  to  the 
analysis  of  ammonium  molybdate  by  Smith  (Am.  Chem.  J.,  1,  329) 
as  much  as  twenty  years  ago,  but  it  was  abandoned  on  account 
of  the  time  required.  Lately  it  has  been  found  by  Lily  Gavitt 
Kollock  and  Edgar  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  669),  that  it' 
a little  sulphuric  or  acetic  acid  is  added  to  the  solution,  a very 
satisfactory  precipitation  of  the  black  sesquioxide  is  effected. 
Deposition  is  complete  in  about  four  hours,  when  the  concentration 
of  molybdic  oxide  does  not  exceed  015  gram  to  125  cc.  of  solution. 
The  current  employed  was  N.D107  = 0 022  to  0 025  ampere  and  from 
25  to  7 volts.  The  temperature  was  70°  to  80°. 

The  deposit  is  not  well  suited  for  weighing  directly,  but  is 
best  treated  by  dissolving  in  nitric  acid,  evaporating  to  dryness  and 
weighing  as  MoOa.  This  method  may  be  applied  directly  to  the 
determination  of  molybdenum  in  molybdenite.  For  this  purpose  the 
mineral  is  fused  with  sodium  carbonate  and  potassium  nitrate,  the 
fusion  dissolved  in  water,  the  solution  acidified  with  sulphuric  acid 
and  electrolyzed  directly. 

Zinc.  Edgar  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1073)  has 
recently  published  some  notes  upon  the  conditions  suitable  for  the 
precipitation  of  zinc.  He  finds  that  the  precipitation  is  helped  by 
the  presence  of  an  alkaline  acetate  in  the  solution.  As  cathode  a 
platinum  dish  is  used  which  has  previously  received  an  electrolytic 
coating  of  metallic  silver.  The  detailed  conditions  recoimnended  are 
as  follows:  Potassium-zinc  sulphate  0’2  gram;  sodium  acetate  1 gram; 
acetic  acid  (99  per  cent)  0‘3  cc.  Total  volume  150  cc;  cathode  surface 
100  sq.  cm.;  N.D100  = 0'36  to  0-7  ampere;  voltage  4 to  5;  tempera- 
ture 65°;  time  two  hours.  The  autlior  shows,  that  the  electrolytic 
method  can  be  advantageously  applied  to  the  analysis  of  zinc  blende 
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and  similar  minerals.  For  this  purpose  the  mineral  is  decomposed 
by  acids,  the  solution  evaporated  to  dryness,  the  residue  taken  up 
in  water  and  a drop  or  two  of  sulphuric  acid,  the  liquid  filtered  and 
mixed  with  a little  sodium  acetate  and  some  acetic  acid,  after  which 
it  is  electrolyzed  under  the  conditions  previously  recorded. 

Bismuth.  The  electrolytic  determination  of  bismuth  has 
always  been  a stumbling-block  in  the  path  of  electrolytic  analysts. 
A very  important  step  toward  the  solution  of  this  problem  seems  to 
have  been  made  by  Kämmerer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  83).  This 
investigator  first  worked  with  sulphate  Solutions,  but  found  that  there 
was  then  too  inuch  tendency  toward  the  Separation  of  basic  salts. 
He  finally  used  a solution  of  bismuth  in  nitric  acid  to  which  a small 
amount  of  sulphuric  acid  had  been  subsequently  added.  Another 
essential  is  the  presence  of  an  alkaline  sulphate  in  the  solution.  The 
c.athode  should  be  of  polished  platinum.  The  best  working  conditions 
are  as  follows:  OT  to  015  gram  of  bismuth  are  dissolved  in  1 cc. 
nitric  acid  (sp.  gr.  1-42);  2 cc.  of  sulphuric  acid  (sp.  gr.  T84)  are  then 
added  and  1 gram  of  potassium  sulphate.  The  total  volume  of 
solution  should  be  about  150  cc.  and  the  current  N.D100  = 0 02  ampere 
and  the  voltage  1-8.  Time  8 to  9 hours,  and  the  best  temperature 
for  electrolysis  45°  to  50°.  Under  practically  the  conditions  mentioned, 
it  is  possible  to  make  separations  from  zinc,  cadmium,  chromium, 
nickel,  cobalt  and  iron.  When  the  iron  is  in  the  ferrous  condition, 
the  current  should  be  about  0-03  ampere,  while  the  presence  of 
ferric  salts  requires  0-05  ampere. 

Lead.  Separation  from  Manganese.  One  of  the  well-known 
methods  for  the  electrolysis  of  lead  salts  has  consisted  in  precipita- 
ting  the  lead  as  phosphate  and  redissolving  this  precipitate  either  in 
sodium  hydroxide  or  in  nitric  acid  and  then  subjecting  the  resulting 
solution  to  electrolysis.  A.  F.  Lynn  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  435) 
has  recently  tested  these  methods  and  found  them  unsatisfactory, 
but  is  enabled  to  get  better  results  by  dissolving  the  precipitated 
lead  phosphate  in  phosphoric  acid  before  electrolyzing.  The  con- 
ditions (which  must  be  maintained  quite  exactly,  if  satisfactory  results 
are  expected)  are  as  follows:  Concentration  Ol  gram  of  lead  to 
130  cc.  of  solution.  The  lead  was  precipitated  by  means  of  10  cc. 
of  sodium  phosphate  solution  and  the  precipitate  dissolved  with  10 
to  14  cc.  of  phosphoric  acid  (sp.  gr.  1*71).  The  solution  was  then 
electrolyzed  with  current  N.D100  = 0‘003  ampere  and  voltage  3.  Time 
12  to  14  hours.  The  results  are  more  satisfactory  when  the  work 
is  done  at  the  temperature  of  the  room  than  when  heat  is  employed. 

In  another  paper  (Am.  Chem.  J.,  29,  82)  the  same  investigator 
shows  that  by  maintaining  practically  the  same  conditions  outlined 
above,  a satisfactory  Separation  of  lead  from  manganese  can  be  made. 


465 


The  rotary  cathode.  Analysts  have  heretoi'ore  been  con- 
fined  to  the  use  of  weak  currents,  which  involves  a slow  deposition 
of  the  metals,  by  the  fact  that  when  stronger  ones  are  used  the 
hydrogen  liberated  at  the  cathode  has  a tendency  to  make  the 
metallic  deposit  spongy  in  character.  For  manufacturing  purposes, 
it  has  recently  been  foimd  possible  to  obviate  this  difficulty  by  the 
use  of  a rapidly  revolving  cathode.  Goocli  and  Medway  (Am.  J.  Sei., 
165,  320)  have  now  successfully  applied  this  principle  to  analytical 
processes.  This  results  in  a great  saving  of  time,  as  comparatively 
strong  currents  can  now  be  used. 

The  Operation  is  carried  out  brieüy  as  follows:  The  solution 
to  be  electrolyzed,  which  should  not  exceed  50  cc.  in  volume,  is 
placed  in  a beaker  of  150  cc.  capacity.  A strip  of  platinum  foil, 
placed  against  the  side  of  the  beaker,  serves  as  anode,  while  in  the 
center  is  the  rotary  cathode.  This  consists  of  an  ordinary  platinum 
crucible  of  20  cc.  capacity.  It  is  immersed  to  about  two-thirds  of 
its  height  in  the  liquid,  so  that  it  offers  a wetted  surface  of  about 
30  square  centimeters.  The  crucible  is  tightly  fitted  over  a perforated 
rubber  stopper,  and  this  in  turn  is  fixed  upon  the  shaft  of  a small 
electric  motor  set  vertically.  The  crucible  is  in  metallic  contact 
with  the  shaft  which  forms  a part  of  the  Circuit  through  which  the 
current  used  for  the  electrolysis  flows.  By  means  of  the  motor,  a 
speed  of  from  600  to  800  revolutions  per  minute  is  imparted  to  the 
cathode. 

With  this  apparatus  copper  was  determined,  both  in  sulphuric 
acid  solution,  and  in  a similar  solution  which  had  been  acidulated 
with  varying  amounts  of  nitric  acid.  The  results  were  very  satis- 
factory.  As  an  extreme  case  may  be  mentioned  the  fact  that  as 

much  as  025  gr.  of  copper  could  be  completely  removed  from  a 

solution  in  fifteen  minutes,  and  the  deposit  still  be  firm  enough  for 
all  purposes  of  necessary  manipulation.  This  was  accomplished  by 
the  use  of  a current  density  of  N.D100  = 13'3  amperes.  Very  good 
results  were  also  obtained  in  the  precipitation  of  silver  and  of  niekel, 
and  deposition  was  complete,  in  all  cases,  within  a half  hour. 

As  the  authors  well  say:  “The  advantages  of  this  rotating’ 

cathode  in  analytical  operations  are  obvious:  the  process,  as 

described,  is  rapid,  exact  and  very  simple.  The  apparatus  reqtdred, 
moreover,  is  inexpensive,  and  if  it  is  desired  to  make  many  deter- 
minations  simultaneously,  a single  motor  may  be  made  to  drive  a 
running  beit  over  any  reasonable  number  of  rotating  shafts.” 

In  an  informal  address  before  the  Chemical  Society  of  Washington 
on  April  9t,h  of  this  year  Professor  Edgar  F.  Smith,  of  the  Uni- 
versity  of  Pennsylvania,  described  a number  of  most  interesting 
discoveries  in  electrochemical  analysis  made  in  his  laboratory  during 
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the  past  winter  and  as  yet  unpublislied.  One  of  these  it  may  be 
permitted  to  refer  to  specifically,  since  it  is  an  application  of  a 
rotating  electrode  in  which,  however,  it  is  the  anode  and  not  the 
cathode,  tliat  revolves.  Adherent  and  brilliant  deposits  of  copper, 
silver,  nickel,  etc.,  weighing  one  half  gram  each,  were  shown  which 
liad  been  obtained  in  this  manner  within  15  minutes  and  even 
in  some  cases  within  10  minutes,  thus  exceeding  the  speed  of 
deposition  attained  by  Go  och  and  Medway  when  rotating  the 
cathode.  (W.  F.  H.) 

This  review  could  not  be  considered  complete  without  mention 
of  the  appearance  of  the  third  edition  of  “Electro-chemical  Analysis” 
by  Edgar  F.  Smith,  Philadelphia  1902.  The  new  edition  has  been 
completely  revised  and  the  work  brought  strictly  up  to  date. 


Mineral  Chemistry. 

By 

W.  F.  Hillebrand,  Washington,  D.  C. 

The  field  of  mineral  Chemistry  is  one  in  which  America  has 
occupied  a prominent  place  for  a longer  time  than  in  any  other  line 
of  Chemical  work,  and  inany  of  the  methods  now  occupying  front 
rank  originated  here.  Among  these  may  be  mentioned  Cooke’s 
method  of  decomposing  refractory  silicates  by  hydrofluoric  acid  for 
the  ferrous  iron  determination  (often  incorrectly  credited  to  others): 
J.  Lawrence  Smith’s  method  of  attack  for  the  extraction  of  the 
alkalies,  which  has  one  great  advantage,  tliat  magnesia  is  completely 
eliminated  at  the  outset,  and  his  decomposition  of  certain  tantalates 
and  columbates  by  hydrofluoric  acid  in  order  to  effect  at  the  Start 
an  almost  quantitative  Separation  of  the  earths  from  nearly  all  other 
constituents,  whereby  the  subsequent  analysis  is  greatly  facilitated; 
Gooch’s  methyl  alcohol  method  for  boric  acid,  the  honor  being  in 
this  case  divided  with Ros enbladt,  who  simultaneously  devised  the 
method  in  Europe;  and  others.  Those  aids  to  the  chemist  — the 
Go  och  perforated  crucible  for  filtering  purposes  and  his  tubulated 
crucible  for  the  determination  of  water  in  rocks  and  minerals  — 
may  well  be  mentioned  in  this  connection. 

Düring  the  past  three  years  there  have  been  few  novel  methods 
proposed,  but  advances  have  been  made,  and  the  general  subject  of 
silicate  and  especially  rock  analysis  is  now  better  understood  than 
it  ever  has  been  before  except  by  the  few.  This  is  largely  due  to 
the  publications  of  the  United  States  Geological  Survey,  which  have 
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not  only  drawn  the  attention  of  a wide  circle  of  scientific  readers 
to  the  need  for  accurate  and  detailed  work,  but  have  shown  most 
conclusively  the  untrustworthy  character  of  much  work  that  has 
heretofore  passed  for  good.  Not  alone  in  the  field  of  petrological 
chemistry  in  this  true,  bnt  a beginning  has  been  made  in  commercial 
branches  of  chemistry  too.  The  efforts  of  a committee  of  the  New 
York  section  of  the  Society  of  Chemical  Industry  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  21,  831  and  1213,  further  reports  being  now  in  preparation)  to 
improve  the  conditions  of  analytical  chemistry,  either  by  devising 
accurate  methods  or  by  showing  the  inaccuracies  or  limitations  of 
those  now  in  use,  have  already  borne  fruit  in  the  analysis  of  raw 
cement  mixtures  and  finished  cements. 

Some  errors  in  silicate  analysis.  From  work  done  by 
the  writer  in  connection  with  the  above  subject  several  points  were 
made  clearly  evident  wherein  prevalent  practice,  not  only  in  cement 
but  in  general  silicate  analysis,  was  radically  wrong.  The  matter 
was  treated  in  a paper  entitled  “Common  errors  in  the  determination 
of  silica”.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  362.)  The  main  points  shown 
are:  that  blast  ignition  is  necessary  for  all  silica  obtained  in  the  or- 
dinary  processes  of  silicate  analysis;  that  no  complete  Separation  of 
silica  is  possible  short  of  at  least  two  evaporations  with  intervening 
and  following  filtration;  that  siüca  not  thus  separated  is  but  partially 
found  in  the  subsequent  alumina-ferric  oxide  precipitate;  and  fi- 
nally  — and  this  seems  to  have  been  hitherto  quite  unknown  — 
that  any  silica  this  precipitate  may  contain  is  in  large  part  over- 
looked  when  the  ignited  oxides  are  fused  with  sodium  or  potassium 
pyrosulphate,  since  the  major  part  of  it  is  taken  into  solution  with 
the  iron  and  alumina  when  the  melt  is  dissolved  in  water  or  acid, 
and  can  only  be  recovered  by  evaporating  the  sulphuric  solution  to 
strong  expulsion  of  fumes  and  resolution  in  acid. 

Ignorance  of  one  or  all  of  these  points  on  the  part  of  the  ma- 
jority  of  chemists  is  the  prime  cause  of  the  very  varying  and  dis- 
cordant  results  in  cement  and  other  silicate  work.  The  error  affects 
not  alone  the  silica,  but  the  alumina  as  well. 

Determination  of  ferrous  iron.  The  cause  of  the  very 
serious  lack  of  agreement  in  the  results  of  ferrous  iron  detenninations 
between  the  Mitscherlich  or  sealed-tube  method  and  that  by  hydro- 
fluoric  acid  at  atmospheric  pressure,  has  been  traced  to  the  almost 
unfailing  presence  of  metallic  sulphides,  mainly  pyrite  and  pyrrho- 
tite,  in  rocks  (Hillebrand  and  Stokes,  J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  625). 
L.  L.  de  Köninck  first  noticed  that  Solutions  of  ferric  salts  act 
powerfully  on  pyrite,  the  sulphur  being  oxidized  and  a large  amount 
of  ferrous  salt  formed  both  by  reduction  of  ferric  salt  and  oxidation 
of  the  sulphide.  But  de  Koninck’s  original  publication  failed  to 
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attract  notice,  and  the  wide  Publicity  given  to  the  rediscovery  of 
this  action  by  Stokes,  and  especially  its  application  above  marks 
a distinct  advance  in  the  analysis  of  silicate  rocks.  By  tlie  Cooke 
method  with  hydrofluoric  and  sulphuric  acids  at  atmospheric  pressure 
in  presence  ot  carbon  dioxide  the  oxidation  of  pyrite  is  ordinarily 
inappreciable. 

In  the  same  paper  explanation  is  afforded  of  the  marked 
fading  out  of  the  pink  color  when  ferrous  iron  is  titrated  by  potas- 
sium  permanganate  in  presence  of  hydrofluoric  acid,  by  the  ready 
oxidizability  of  manganous  fluoride  by  permanganate  in  such  a so- 
lution,  an  effect  wliich  is  more  noticeable  the  more  ferrous  iron  is 
present,  because  of  the  greater  amount  of  manganous  salt  resulting 
from  reduction  of  the  permanganate. 

Direct  Separation  of  alumina  in  presence  of  iron. 
E.  T.  Allen,  of  the  Geological  Survey,  in  a paper  just  published 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  421),  has  carefully  tested  the  method  of  Hess 
and  Campbell  (Ibid.  21,  776),  in  which  phenylliydrazine  is  the 
precipitant  for  alumina  after  reduction  of  ferric  iron  by  a sulphite. 
He  finds  that  the  Separation  is  only  perfect  after  repetition,  but  makes 
the  important  Observation  that  it  is  excellently  adapted  to  the  detec- 
tion  and  Separation  of  small  amounts  of  alumina,  even  less  than  one 
milligram,  from  large  masses  of  iron.  Under  certain  conditions  the 
practical  value  of  this  latter  fact  may  be  great,  but  it  must  be 
remembered  that  titanium,  zirconium1)  and  phosphorus  are  also 
precipitated,  and  hence  in  rock  analysis  the  method  does  not  offer 
any  advantages  over  the  usual  indirect  method  for  alumina  when 
this  is  properly  carried  out. 

Chemical  distinguishing  of  pyrite  and  marcasite.. 
Stokes  has  devised  a Chemical  method  (Bull.  U.  S.  Geol.  Survey 
No.  186;  Condensed  in  Am.  J.  Sei.  12,  414)  for  distinguishing  pyrite 
and  marcasite,  either  alone  or  in  mixture,  and  in  the  latter  case  even 
the  approximate  percentages  of  the  two.  The  method  is  based  upon 
the  determination  of  “the  percentage  of  sulphur  oxidized  to  sulphuric 
acid,  when  an  excess  of  the  mineral  is  boiled  with  a Standard  Solu- 
tion of  ferric-ammonium  alum  containing  1 gram  trivalent  iron  and 
4 grams  sulphuric  acid  per  liter,  under  absolute  exclusion  of  air, 
until  the  alum  is  completely  reduced”.  His  studies  with  the  method 
have  led  him  to  conclude,  that  many  specimens  supposed  to  be  mar- 
casite are  in  reality  pyrite  and  that  A.  P.  Brown’ s experiments 
(Proc.  Am.  Phil.  Soc.  33,  225,  1894)  afford  no  ground  for  the  belief, 
that  in  marcasite  the  iron  is  wholly  in  the  ferrous  state,  while  in 
pyrite  it  is  four-fifths  ferric. 

t)  The  contrary  Statement  of  Jefferson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  543)  as  to  zirconium. 
is  shown  by  Allen  to  be  erroneous. 
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Water  determination  in  minerals.  Prof.  Penfield  lias 
modified  his  method  for  the  direct  weighing  of  water  in  minerals 
without  the  use  of  absorption  tubes  (Am.  J.  Sei.,  Tliird  Series,  48,  31 ; 
Zeit.  Anorg.  Chem.  7,  22,  Bul.  U.  S.  Geol.  Survey  No.  176,  p.  39).  The 
modification  applies  to  those  minerals,  which  do  not  lose  all  their 
water  over  the  ordinary  lamp  or  blast  and  to  those,  which  give  off 
fluorine  or  sulphur  on  ignition,  hence  also  to  a variety  of  rocks. 
There  is  as  yet  no  published  description,  but  Prof.  Penfield  kindly 
allows  of  its  presentation  here. 

The  powdered  sample  is  mixed  with  about  its  own  volume  of 
previously  fused  litharge  (or  perhaps  bismuth  oxide)  and  introduced 
into  the  bulb  end  of  the  glass  tube  as  usual.  Over  this  is  sprung 
a piece  of  sheet  tin,  bent,  so  that  the  spring  of  the  metal  liolds  it 
in  place,  but  not  completely  encircling  the  tube.  The  blast  can  be 
directed  against  this  and  complete  decomposition  of  the  mineral  se- 
cured  without  breaking  or  eating  through  of  the  glass,  and  at  the 
proper  time  the  end  with  its  protecting  cover  can  be  pulled  off  as 
in  the  original  method. 

Analysis  of  special  minerals.  In  a number  of  minera- 
logical  papers  are  given  methods  applying  to  particular  minerals  or 
to  certain  of  their  constituents,  as  Carnotite  and  its  associates 
(Hillebrand,  Am.  J.  Sei.  10,  120);  Yttrialite  (Hillebrand,  Ibid.  12, 
145);  Dumortierite  (Ford,  Ibid.  14,  426);  Axinite  (Ford,  Ibid.  14,  440). 

In  the  last  paper  referred  to  it  is  found,  that  several  fusions 
with  an  alkali  carbonate  are  required  to  secure  complete  extraction 
of  the  boron  present.  This  Observation  may  very  well  explain  the 
discrepancies  sometimes  reported  in  analyses  of  complex  boro-silicates, 
and  enable  us  to  hereafter  analyze  them  with  greater  accuracy. 


Gas  Analysis. 

ßy 

W.  C.  (leer,  Itliaca,  New  York. 

In  the  field  of  gas  analysis  and  gas  analytical  methods,  there 
may  be  noted  some  advance  since  1900. 

A slight  improvement  in  the  well-known  Orsat  apparatus  has 
been  brought  forward  by  Mr.  A.Bement  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  57,  1901). 
Trouble  is  sometimes  experienced  in  the  use  of  the  Orsat  apparatus 
when  the  gas  is  passed  into  the  pipettes  containing  small  glass  tubes 
on  account  of  the  fact  that  a single  tube  will  often  become  fixed  in 
the  outflow  at  the  bottom.  Thus  the  gas  as  it  passes  in  will 
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often  flow  down  this  central  tube  and  unless  great  care  and  con- 
siderable  tune  are  taken  there  may  be  a loss  of  gas  through  the 
overflow  bulb.  To  prevent  tbis  effectually  Bern  ent  introduces  a glass 
disk  with  a corrugated  edge,  upon  which  the  small  tubes  may  rest. 
By  this  means  the  gas  is  enabled  to  force  the  absorbent  evenly 
through  all  the  tubes  of  the  pipette  with  a gain  in  the  speed  and 
accuracy  of  the  analysis. 

Mr.  J.  R.  Pittman  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  982,  1900)  advances 
some  methods  for  the  analysis  of  nitric  and  mixed  acids  with  the 
Du  Pont  modification  of  the  Lunge  nitrometer.  He  has  modified 
older  procedure  by  weighing  the  acid  sample  in  a Lunge  pipette 
and  by  standardizing  his  nitrometer  in  terms  of  the  sulphuric  acid 
used.  He  mentions  also  a few  details  of  manipulation,  which  are 
different  from  those  commonly  employed.  His  analyses  agree  ahnost 
exactly  with  the  results  obtained  by  titration. 

A rapid  and  fairly  accurate  method  for  the  estimation  of  small 
amounts  of  hydrogen  sulphide  in  illuminating  gas  has  been  devised  by 
Mr.  C.  C.  Tutwiler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  173,  1901).  It  is  intended 
primarily  for  use  in  determining  the  efficiency  of  the  water  purifica- 
tions  of  the  gas  at  gas  works,  where  many  analyses  are  desired 
within  a comparatively  short  time.  The  estimation  depends  upon  the 
reaction  between  hydrogen  sulphide  and  iodine, 

H.S  + I2  = 2 HI  + S, 

which  was  suggested  many  years  ago  for  use  in  this  connection  by 
Bunte.  The  apparatus  consists  of  a burette  provided  at  top  and 
bottom  with  three-way  stopcocks  and  connecting  at  the  top  through 
one  of  the  outlets  with  a 10  cc.  glass  stoppered  cylinder  graduated 
to  0T  cc.  There  are  only  two  graduations  on  the  stem  of  the  burette, 
one  at  the  100  cc.  mark  and  the  other  50  mm.  from  the  lower  stop- 
cock,  dividing  the  remaining  space  into  two  divisions  of  about  5 and 
10  cc.  respectively.  The  gas  to  be  tested  is  passed  into  the  burette, 
displacing  the  air  therein  contained,  is  measured  under  atmospheric 
conditions  and  the  pressure  reduced  by  means  of  the  mercury 
leveling  bulb.  A few  cubiccentimeters  of  a starch  indicator  are 
drawn  into  the  burette  and  the  gas  titrated  with  a Standard  iodine 
solution  which  is  admitted  from  the  graduate  at  the  top.  The  calcu- 
lation  of  weight  of  the  hydrogen  sulphide  in  the  gas  sample  follows 
from  the  quantity  of  the  iodine  solution  used.  The  author  states 
that  under  careful  conditions  an  accuracy  of  tlrree  grains  to  100  feet 
of  gas  can  be  obtained. 

As  a method  for  rapid  work  carried  to  a degree  of  accuracy 
amply  sufficient  for  the  purposes  of  technical  gas  analysis,  this 
method  appears  to  offer  a positive  advance  over  those  previously 
employed. 


Mr.  A.  H.  White  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  476,  1901)  has  studied 
the  errors  which  arise  in  explosion  and  combustion  analysis  of  hy- 
drogen  and  methane  due  to  the  oxidation  of  nitrogen.  He  says  that 
oxides  of  nitrogen  are  always  formed  in  explosion  analyses  in 
amounts  increasing  with  the  violence  of  the  explosion.  The  dilution 
recommended  by  Bunsen  when  exploding  gas  mixtures  in  eudiometer 
tubes  is  not  sufficient  when  working  with  the  Hempel  explosion 
pipette.  If  the  explosion  ratio  is  kept  between  four  and  three,  the 
error  is  negligible  in  technical  analyses  of  gases,  which  are  almost 
entirely  composed  of  hydrogen.  The  presence  of  methane  increases 
the  error,  which  may  rise  as  high  as  one  per  cent.  Dennis  and 
Hopkins’  method  of  combustion  analysis  tends  to  give  high  results. 
Care  must  be  taken  not  to  heat  the  spiral  too  hot  nor  too  long.  No 
method  involving  active  combustion  can  give  strictly  accurate 
results. 

These  experiments  and  conclusions  evidently  show,  that  the 
explosion  method  is  less  accurate  than  the  combustion  method  of 
Dennis  and  Hopkins.  We  are  inclined  to  believe,  that  even  in  the 
presence  of  nitrogen,  it  is  possible  to  use  the  latter  method  with 
entirely  satisfactory  results.  Since  the  temperature  of  the  spiral  and 
hence  the  intensity  of  the  combustion  can  be  controlled  with  so 
much  ease,  there  seems  to  be  no  reason,  why  errors  due  to  the 
oxidation  of  nitrogen  shoukl  enter  to  an  appreciable  extent. 

In  a brief  paper  Messrs.  S.  A.  Tucker  and  H.  R.  Moody 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  671,  1901)  state,  that  ammoniacal  silver 
Chloride  solution  will  absorb  all  the  acetylene  in  a mixture  of 
acetylene  and  ethylene  and  about  one  per  cent  of  the  latter.  This 
may  be  a valuable  result,  but  for  thoroughness  it  merits  further 
investigation. 


Methods  Used  in  Alkali  Works. 

ßy 

John  D.  Pennock  and  D.  A.  Morton,  Syracuse,  New  York. 

In  alkali  works,  where  the  products  are  soda  ash,  made  by 
the  Ammonia  process,  caustic  soda  and  bicarbonate,  the  chemist  is 
called  upon  to  analyze  soda  ash,  which  contains  99  per  cent  Na^CO.,, 
0 2 to  0 4 % calcium  and  magnesium  carbonates,  0 65  °/0  sodium 
Chloride,  0 05%  sodium  sulphate  (in  light  ash)  and  0-2  % in  the  ash 
densified  for  glass  makers  use. 
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Soda  ash. 

In  deternüning  the  available  alkali  in  soda  ash,  50  grarns  are 
dissolved  in  a litre  flask  containing  600  cc.  I^O  and  the  volunie 
made  up  to  1000  cc.  at  the  temperature  of  the  laboratory;  it  is  then 
well  shaken  and  allowed  to  stand  until  the  calcium  and  magnesium 
carbonates  have  settled  and  the  liquor  is  perfectly  clear.  100  cc. 
are  then  drawn  off  and  put  into  a six-incli  porcelain  bowl  with 
watch  glass  over  it;  cocliineal  may  be  used  for  indicator  and 
N-H2S04  added  until  it  approaclies  neutralization,  when  the  dish  is 
set  over  a B unsen  burner  and  heated  to  drive  off  the  C02.  Titration 
is  continued  and  the  end  point  judged  by  change  in  color,  and  by 
litmus  test  paper.  Or  methylorange  may  be  used  instead  of  cochineal 
and  the  boiling  off  the  C02  avoided. 

Hydrate  and  carbonate  of  soda  in  solution. 

In  the  process  of  manufacture,  the  hydrate  and  carbonate  are 
formed  in  various  proportions.  In  the  solid  caustic  we  have  the  deter- 
mination  of  NaOH  in  the  presence  of  a small  percentage  of  Na^CO.,. 

There  are  the  following  metliods  whicli  may  be  used  with 
varying  degree  of  accuracy. 

I.  20  cc.  of  the  caustic  solution  is  placed  in  a six-incli 
porcelain  dish  or  beaker,  about  100  cc.  distilled  H,0  is  added  and 
then  about  50  cc.  (sufficient  to  precipitate  the  carbonate)  of  1/10 
pure  BaClj  solution.  Phenolphtalein  is  added  and  N-H.2S04  is  then 
run  in  from  a burette  slowly  — until  the  disappearance  of  color 
indicates  that  the  hydroxide  has  been  neutralized.  Another  titration 
of  the  same  volume,  20  cc.,  without  the  addition  of  BaCl^,  using 
cochineal,  or  methylorange,  gives  cc.  N-H2S04  for  the  total  alkali, 
from  which  is  subtracted  the  cubiccentimeters  for  the  hydroxide,  the 
difference  representing  the  amount  of  carbonate  present. 

II.  20  cc.  of  the  caustic  solution  is  placed  in  a beaker  and 
50  cc.  pure  BaCl^,  solution  is  added;  it  is  then  agitated  and 
filtered  [immediately;  the  precipitate  on  the  filter  is  washed  with 
boiling  water  until  the  washings  are  free  from  alkali.  The  filtrate 
is  then  brought  to  about  300  cc.  and  titrated  with'  N-H2S04,  using 
either  phenolphtalein  or  methylorange. 

III.  20  cc.  of  the  caustic  solution  is  placed  in  a six-inch 
porcelain  bowl  and  100  cc.  of  distilled  water  is  added.  N-H2S04 
is  slowly  run  from  a burette  into  the  bowl  — constantly  stirring, 
until  a drop  of  the  solution  on  a stirring  rod  produces  a brownish 
precipitate  when  mixed  with  a strong  solution  of  neutral  silver  nitrate 
on  a porcelain  plate.  When  the  precipitate  clianges  to  a brownish 
white,  the  hydroxide  has  been  completely  neutralized. 
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IV.  By  Lunge’s  method,  20  or  25  cc.  of  the  caustic  solution 
for  analysis  is  introduced  into  a 250  cc.  graduated  flask.  50  cc.  of 
a 7io  Pul'e  bariumcliloride  solution  is  added  and  the  mixture 
agitated  and  the  voluine  rnade  up  to  the  mark.  It  is  then  allowed 
to  stand  two  hours.  100  cc.  of  the  clear  liquor  is  then  drawn 
off  and  placed  in  an  Erlenmeyer  flask,  and  distilled  water  added  to 
bring  the  voluine  to  about  150  cc.  The  solution  is  then  titrated  with 
normal  acid,  using  methylorange  as  an  indicator. 

The  fourth  method  is  the  most  exact  one,  but  it  consumes  the 
most  time  on  account  of  the  settling  required.  The  first  method 
is  the  one  employed  in  the  works  to  control  the  Operation.  It 
gives  slightly  high  results  on  account  of  slight  decomposition  of  the 
BaCOg  by  the  acid,  though  this  is  very  small  in  the  cold. 

The  second  method  is  objectionable  and  the  results  are  a little 
too  low  because  of  the  absorption  of  C02  from  the  air  during  filtration. 

Alkali-bicarbonates  in  the  presence  of  small  percentages  of  normal 

carbonate. 

In  this  case  we  have  the  consideration  of  methods  for  the 
determination  of  NaHCO,  and  Na2C03  in  commercial  bicarbonate  of 
soda.  There  are  three  methods,  by  which  this  may  be  done. 

I.  By  the  Thompson  method.  An  accurately  weighed  sample 
of  commercial  bicarbonate  of  soda  is  dissolved  in  a measured  volume 
of  water.  An  aliquot  portion  is  drawn  off  and  to  it  is  added  a 
measured  excess  of  N-NaOH  and  then  a neutral  solution  of  BaCl^ 
in  sufficient  quantity  to  precipitate  all  the  C02.  Using  phenolphtalein 
as  an  indicator  the  excess  of  Standard  alkali  is  estimated  by  N-HC1. 
The  precipitate  of  BaCOs  does  not  affect  the  indicator,  or  normal 
acid  in  the  cold.  The  total  excess  volume  of  Standard  alkali  added, 
less  that  of  the  Standard  acid  employed  for  titrating  back,  represents 
the  number  of  cubiccentimeters  of  the  former  required  for  Converting 
the  bicarbonate  into  monocarbonate. 

Another  portion  of  the  original  solution  is  titrated  with  N-HC1 
for  complete  neutralization,  using  methylorange  as  an  indicator. 
The  difference  will  give  the  cubiccentimeters  N-HC1  required  for 
Na2COs  present. 

II.  The  second  method  is  on  the  same  principle  as  the  first, 
but  after  adding  to  the  bicarbonate  solution  a known  excess  of 
N-NaOH,  and  a sufficient  amount  of  BaCl2  to  precipitate  the  carbonate, 
the  mixture  is  made  up  to  a measured  volume  and  allowed  to  stand 
and  an  aliquot  part  drawn  off  and  titrated  with  N-HC1,  using  methyl- 
orange as  indicator. 

III.  The  third  method  is  the  one  used  in  determining  the 
NaHCOg  and  Na2C03  in  the  product  shipped: 
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4-2  grams  bicarbonate  are  placed  in  a six-inch  porcelain  dish ; 
50  cc.  distilled  water  is  added  and  the  total  alkali  determined  by 
titration  with  N-E^SO^  using  cochineal  for  indicator  and  litmus 
paper  for  end  point;  or  by  using  methylorange  as  indicator. 

Another  portion  of  4’2  grams  is  placed  in  a porcelain  dish  with 
10 — 15  cc.  distilled  water  and  N-NaOH  is  added  from  a burette 
until  all  NaHC03  is  converted  to  Na^C03.  As  the  end  of  the  reaction 
is  approached,  a drop  of  the  solution  on  the  end  of  a glass  rod  is 
added  to  a drop  of  strong  silver  nitrate  solution  on  a porcelain  dish, 
until  a brown  precipitate  is  obtained  indicating  the  end  of  the 
reaction. 

There  is  but  little  difference  in  the  accuracy  of  these  methods. 

Another  method  of  determining  NaHC03  and  Na^C03  when 
together  in  solution  will  bear  notice,  though  its  value  as  a works 
method  is  questionable.  It  is  the  method  suggested  by  F.  K.  Cameron 
(Am.  Chem.  J.,  23,  471),  based  on  the  following  reaction: 

Na*COs  + KHS04  = NaHCOg  + NaKS04. 

He  Claims  that  as  the  reaction  products  are  both  neutral  to 
phenolphtalein , he  may  determine  the  Na^CO.,  in  the  solution  of 
mixed  alkalies  by  titration  with  a normal  solution  of  KHS04,  using 
phenolphtalein  as  indicator.  This  method  was  devised  for  a special 
purpose,  i.  e.,  “to  estimate  the  amount  of  sodium  carbonate  in  mix- 
tures  containing  also  bicarbonate  and  further  — to  do  this  without 
heating  the  material.”  It  is  difficult,  however,  to  see  just  how  the 
author’s  reaction  “NaHCOg  + KHS04  = KNaS04  + HNaC03”  differs 
from  the  reaction  of  an  alkaline  carbonate  with  any  other  strong 
mineral  acid,  as  Na2C03  + HCl  = HNaC03  + NaCl.  In  neither  case 
should  the  reaction  products  differ  in  their  effect  upon  the  ordinary 
indicators.  The  fact  that  Cameron’s  process  depends  upon  the 
neutrality  of  the  acid  carbonate  to  phenolphtalein  makes  it  of 
doubtful  value  since  other  chemists  (Thompson  and  T.  W.  Küster, 
Zeit,  für  Anorg.  Chem.,  13,  127)  find  this  indicator  to  be  decolorized 
only  when  about  one-half  of  the  base  of  the  bicarbonate  has  been 
neutralized  by  a stronger  acid. 

Other  sources  of  difficulty  are  the  so-called  “reversion  of  the 
carbonate”  i.  e.,  the  re-appearance  of  the  alkaline  color  after  it  has 
once  been  neutralized,  and  again  the  hydrolysis  of  the  sodium  car- 
bonate. In  regard  to  these  objections  and  the  application  of  the 
process,  Cameron  says:  “Should  this  method  ever  commend  itself 
to  use  in  technical  work  this  replacement  of  the  equilibrium  corre- 
sponding  to  an  apparent  increase  of  the  amount  of  normal  carbonate 
present  on  dissolving  mixtures  must  be  considered”.  How  to  con- 
sider  them  he  does  not  teil  us.  Evidently,  then,  the  method  will 
have  extremely  limited  application. 
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Anotlier  method  for  estimating  cauetic  alkali  in  the  presence 
of  carbonate,  suggested  by  R.  T.  Thompson  (Sutton,  Vol.  Anal., 
5th  Edition),  may  be  mentioned. 

According  to  Thompson,  if  a Solution  containing  alkaline 
hydrates  and  carbonates  is  titrated  with  HCl  and  phenolphtalein, 
the  hydrate  and  one-half  the  carbonate  will  be  shown,  and  if  methyl- 
orange is  then  added,  the  second  half  of  the  carbonate  may  be 
determined. 

W.  E.  Ridenour  (J.  Franklin  Institute,  152,  119)  has  found 
by  an  exhaustive  study  of  Thompson ’s  method,  that  phenolphtalein 
does  not  show  one-half  the  carbonate.  There  is,  however,  a definite 
ratio  between  the  results.  To  get  the  correct  number  of  cubiccentimeters 
N-HC1  which  corresponds  to  the  carbonate  in  the  mixture,  the 
number  of  cubiccentimeters  N-HC1  used  between  the  disappearance  of  the 
phenolphtalein  coloration  and  the  methylorange  color  change  must 
be  multiplied  by  two  and  divided  by  104-5726. 

Aqua  ammonia. 

In  connection  with  the  Chemical  work  about  an  Ammonia-Soda 
plant  we  have  frequently  to  analyze  carefully  aqua  ammonia.  Pyridine 
particularly  causes  much  trouble  in  the  manufacture  of  liquid  ammonia, 
and  its  presence  must  be  accurately  determined.  The  following 
methods  may  be  used  successfully  for  this  purpose,  the  first  devised 
in  the  Solvay  Process  Company’s  laboratory,  at  Syracuse,  and  the 
second  in  their  Detroit  laboratory. 

Pyridine  in  aqua  ammonia.  First  method.  One  hundred 
cubiccentimeters  of  the  aqua  are  nearly  neutralized  with  sul- 
phuric  acid  (1:5),  keeping  the  mixture  moderately  cool  meanwhile, 
so  that  pyridine  will  not  be  volatilized.  Finally  cool  to  20°  C.,  add 
1 or  2 drops  of  methylorange  and  bring  exactly  to  the  neutral  point 
with  normal  acid  and  alkali.  This  neutral  mixture  is  then  placed 
in  a suitable  distilling  flask  and  distilled,  until  70  cc.  have  passed 
over,  the  distillate  being  collected  in  30  cc.  of  cold  water  contained 
in  a small  receiver. 

Unless  the  aqua  contains  an  unusually  large  amount  of  pyridine 
(i.  e.  over  2-5  grams  per  liter),  the  100  cc.  of  liquid  now  in  the 
receiver  contain  all  the  pyridine,  which  was  present  in  the  aqua  and 
a small  amount  of  free  ammonia.  The  amount  of  ammonia  (NH,) 
which  is  thus  carried  over,  will  usually  be  equivalent  to  about  2 cc. 
of  normal  solution. 

Cool  the  contents  of  the  receiver  to  below  10°  C.,  add  phenol- 
phtalein, then,  from  a burette,  mercuric  Chloride  solution  until  the 
last  trace  of  pink  is  just  removed,  and  finally  4 drops  more  of  mer- 
curic Chloride  solution  to  insure  complete  removal  of  the  ammonia. 
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The  mercuric  Chloride  removes  all  tlie  free  ammonia  according 
to  the  equation: 

HgCl2  + 2NH3  =NH4C1  + NH2HgCl  (white  precipitate). 

Phenolphtalein  is  colored  by  free  ammonia,  but  not  by  pyridine, 
so  tliat  the  pink  color  of  the  solution  is  just  removed,  when  all  the 
free  ammonia  has  been  acted  upon. 

The  mixture  is  now  filtered  and  the  filtrate,  containing  pyridine 
bases  alone,  is  titrated  with  normal  sulphuric  acid,  after  adding  one 
drop  of  methylorange  for  an  indicator. 

1 cc.  Normal  H2S04=0,079  gram  pyridine. 

Results  of  determinations  of  known  quantities  of  pyridine 

in  aqua. 

Grams  per  liter  present  116  2T6  4T6  2-2  116 

Grams  per  liter  found . 1T1  2-00  4T1  2-3  115 

Water,  to  wliich  a known  quantity  of  pyridine  was  added,  was 
carried  through  the  method. 

Grams  per  liter  present  ....  T9 
Grams  per  liter  found 19 

Pyridine  in  aqua  ammonia,  Second  method.  The  method 
is  based  on  the  fact,  that  sodium  hypobromite  solution  has  no  action 
on  pyridine  but  oxidizes  ammonia  completely’according  to  the  equation : 
2NH3  + 3NaOBr  = 3NaBr  + N2  + 3R20. 

In  carrying  out  the  method  as  below  described,  a distillate  is 
obtained,  wliich  contains,  besides  all  the  pyridine  originally  present 
in  the  ammonia  liquor,  a üttle  ammonia  which  is  unavoidably  carried 
over  with  it.  Sliaking  with  sodium  hypobromite  solution  now 
completely  destroys  tliis  ammonia,  and  by  distillation  the  pyridine  is 
carried  over  into  a measured  quantity  of  Standard  acid. 

One  cubiccentimeter  N-5H2S04  neutralizes  0-016  gram  pyridine, 
hence:  No.  of  cc.  N-5H2S04  neutralized  X 0-016  X 10  = Grams 
pyridine  per  liter  in  aqua  or  ammonia  liquor  tested. 

The  determination  is  carried  out  as  follows:  To  a liter  flask 
containing  100  cc.  of  the  aqua  to  be  tested,  100  cc.  water  and  a few 
drops  of  methylorange  as  an  indicator,  add  slowly  from  a dropping 
funnel  excess  of  dilute  sulphuric  acid  (1  part  acid,  3 parts  water) 
keeping  the  flask  cool  by  ice  water  in  the  meanwhile.  After  all  the 
acid  has  been  run  in,  the  liquor  is  brought  to  the  neutral  point  with 
normal  acid  and  alkali.  It  is  then  made  alkahne  with  5 cc.  N-NaOH 
and  distilled  into  10  cc.  N-IRSO^  and  a little  water,  in  a 500  cc.  flask, 
— precisely  the  same  as  in  an  ammonia  distillation  — , boiling  for 
twenty  minutes. 

To  the  liquor  in  the  receiver,  after  cooling,  100  cc.  of  sodium 
hypobromite  solution  are  added  and  the  liquor  shaken  around  for 
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a few  ininutes,  until  no  more  gas  is  evolved.  1t  is  then  distilled 
into  excess  of  N-5H.2S04  (20  cc  is  usually  sufficient)  and  titrated  back 
with  N-5NaOH,  using  methylorange  as  indicator.  Two  tests  may 
be  easily  made  in  an  hour. 

Pyridine  in  strong  coke-oven  liquor.  Take  100  cc.  of 
the  liquor,  make  decidedly  acid  with  sulphuric  acid  (keeping  cool) 
and  boil  off  H2S,  C02,  etc.  Cool,  add  strong  caustic  until  nearly 
neutral,  using  methylorange  as  indicator,  and  then  bring  to  the 
neutral  point  with  normal  acid  and  alkali.  Make  alkaline  with  25  cc. 
N-NaOH  and  add  about  150  cc.  of  sodium  hypobromite  solution,  sliake 
well,  and  distill  into  10  cc.  N-H.2S04.  Titrate  back  with  N-NaOH. 

The  sodium  hypobromite  solution  for  the  last  two  methods  is 
prepared  by  dissolving  100  grams  caustic  soda  in  1000  cc.  water, 
cooling,  adding  25  cc.  bromine,  and  shaking  well. 

Determination  of  NH3  in  aqua  ammonia.  (Bulb  method). 

Apparatus: 

A.  Rubber  bulb,  4 cc.  capacitv, 
fitted  with  a glass  tube  1li//  internal 
chameter,  ridged  at  upper  end  to  fit 
rubber  bulb,  drawn  out  at  lower  so 
that  lower  inch  of  tube  is  about  3/ia" 
external  diameter.  At  extreme  lower 

. end  the  tube  is  fused  so  that  only  a 
fine  hole  remains.  Total  length  of  “A” 
is  about  7 inches. 

B.  Rubber  stopper,  small  (No.  1), 
2 holes.  One  hole  stopped  at  lower 
end  with  short  rubber  plug  (C). 

D.  Glass  rod  hooked  at  upper  end 
and  fitted  solidly  in  the  stopper  at  the 
lower  end. 

Determination: 

Weigh  apparatus,  pull  out  “A”  and 
squeeze  air  from  bulb,  then  insert  lower 
end  of  “A”  well  into  the  aqua,  Let 
bulb  expand  and  thus  obtain  in  the 
tube  a fair  sample.  Remove  “A”  from 
aqua  and  immediately  insert  in  the  rubber 
stopper.  Wipe  moist  parts  of  appa- 
ratus dry  and  weigh.  (This  gives  a fair  sample  of  the  aqua  accurately 
weighed.  If  the  apparatus  is  properly  made  and  the  titration  is 
carried  out  within  a quarter  hour  after  weighing,  the  loss  through 
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leakage  will  be  nil.  If,  however,  tlie  titration  is  not  to  be  carried 
out  within  this  length  of  time  it  is  better  to  set  the  lower  part  of  the 
apparatus  in  the  water  to  be  used  for  the  titration.  Under  these 
circumstances  there  should  be  no  loss  for  an  hour.) 

Add  excess  of  normal  acid  to  beaker  or  porcelain  dish  and 
dilute  with  water  to  a few  hundred  cubiccentimeters.  (For  about  29  % 
aqua  the  normal  acid  required,  in  cubiccentimeters,  will  be  approximately 
twice  the  weigth  of  the  aqua  in  decigrams,  minus  5.)  Use  cochineal 
as  indicator. 

Thrust  lower  part  of  apparatus  well  beneath  the  surface  of  the 
acid  and  remove  “A”  from  the  stopper  by  a gentle  twisting  motion. 
Still  keeping  point  of  “A”  well  into  liquid,  stir  well,  and  at  the  same 
time  gradually  force  out  the  contents  of  “A”  until  einpty.  All  NR, 
remaining  in  “A”  is  now  easily  removed  by  drawing  up  the  acid 
solution  a few  times,  inverting  “A”  each  time  with  finger  over  the 
tip  so  as  to  rinse  it  out  as  thoroughly  as  possible.  The  complete 
removal  of  NHS  from  “A”  is  shown  by  the  acid  color  of  the  liquid 
as  it  is  squeezed  out.  Remove  bulb  from  glass  part  of  „A”  and 
rinse  each  well.  Titrate  excess  of  acid  with  normal  NaOH. 


Iron  and  Steel. 

By 

A.  A.  Blair,  Philadelphia. 

When  we  consider  the  great  number  of  analysts  in  the  labora- 
tories  of  Iron  and  Steel  works  and  the  enonnous  amount  of  work 
they  do,  it  seems  surprising  that  there  are  not  more  improvements 
in  methods,  but  on  the  other  hand  there  must  be  some  point,  beyond 
which  there  is  little  hope  for  progress  in  a field,  that  has  been  so 
assiduously  cultivated  for  many  years.  When  masses  of  material  are 
handled  with  such  extraordinary  rapidity  that  from  the  time  the  ore 
is  charged  into  the  blast  furnace  until  the  finished  Steel  is  ready  for 
use,  the  material  hardly  has  time  to  cool,  the  rapidity,  with  which 
analyses  can  be  made  becomes  of  prime  importance,  and  accuracy 
must  to  some  extent  be  sacrificed  to  speed. 

Under  these  conditions  Volumetrie  methods  have  largely  replaced 
gravimetric  methods,  and  in  the  determination  of  carbon  and  man- 
ganese  methods,  which  depend  upon  the  comparison  of  color,  are 
generally  used. 

The  color  method  for  carbon  can  be  depended  upon  only  under 
certain  conditions  and  to  a limited  extent.  In  steels,  which  have 
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been  subjected  to  meclianical  treatment,  it  gives  results,  whicli  can 
not  be  depended  upon  and  tlie  combustion  method  must  be  used. 
Job  and  Davies  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  791)  have  perfected  and 
described  a combustion  method  originating  with  Sargent  (Ibid.  22, 
277),  which  lias  materially  shortened  tlie  lengtli  of  time  necessary  to 
complete  a determination  and  which  enables  a single  operator  to 
complete  eighteen  or  twenty  analyses  in  a day.  Shimer  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  23,  227)  lias  invented  an  arrangement  of  a platinum  cru- 
cible,  with  a watercooled  cover,  in  which  tlie  carbonaceous  residue 
is  bmmed,  which  is  largely  used. 

As  direct  combustion  of  the  drillings  of  Steel  does  not  answer 
under  ordinary  conditions,  it  is  necessary  to  liberate  the  carbon  by 
solution  in  some  solvent,  such  as  potassium-cupric  cliloride,  and  to 
economize  this  reagent  Sargent  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  210)  has 
suggested  a method  for  regenerating  it  by  passing  chlorine  through 
it  to  oxidize  the  cuprous  salt  formed  in  the  reaction.  This  proves 
very  economical  when  large  amounts  are  used.  He  lias  also  sug- 
gested (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24, 1076)  the  use  of  potassium-ferric  Chloride 
instead  of  the  copper  salt,  which  is  still  more  economical,  althougli 
not  available  for  low  carbon  steels. 

For  the  determination  of  manganese  in  Steel  the  most  rapid 
method  used  has  been  the  color  method  based  upon  the  oxidation 
of  the  manganese,  in  a nitric  acid  solution,  to  permanganic  acid  by 
the  action  of  lead  peroxide.  It  is  necessary  before  comparing  the 
color  to  filter  off  the  excess  of  lead  peroxide,  and  Walters  (Proc. 
Engineers  Soc.  Western  Pennsylvania,  17,  257;  Age  of  Steel,  1901, 
p.  23)  has  elaborated  a method  based  on  a Suggestion  of  Marshall 
(Chem.  News,  83,  76),  that  ammonium  persulphate  oxidizes  manga- 
nese  to  permanganic  acid  in  the  presence  of  nitric  acid.  This  does 
away  with  the  necessity  for  filtering  the  solution  and  materially 
shortens  the  time  without  impairing  its  accuracy.  As  comparisons 
of  color  are  never  so  satisfactory  as  Volumetrie  methods,  several  at- 
tempts  have  been  made  to  titrate  the  solution  obtained  in  this  way, 
but  the  results  are  not  satisfactory.  The  requirements  of  a method 
of  this  character  seem  to  be  fully  met  by  the  method  first  introduced 
in  England  by  Reddrop  and  Ramage  (Trans.  Chem.  Soc.  1895, 
p.  268).  It  is  essentially  the  method  proposed  by  Schneider 
(Dingler’s  Polyt.  J.  269,  224).  The  inodifications  introduced  by 
Brearley  and  Ibbotson  (The  Analysis  of  Steel  Works  Materials, 
p.  34)  materially  improve  the  method,  which  consists  in  oxidizing 
the  manganese  in  the  Steel  dissolved  in  nitric  acid  by  sodium  bis- 
muthate,  filtering,  adding  an  excess  of  ferrous  sulphate  and  titrating 
with  potassium  permanganate. 
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No  new  methods  or  improvements  of  value  have  been  made* 
l'or  the  determination  of  phosphorus,  sulphur,  or  Silicon. 

Among  the  more  unusual  elements  a decided  improvement  in 
the  method  for  the  determination  of  arsenic  in  steel  has  been  sug- 
gested  by  Norris  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  393).  It  consists  in  dissolving 
the  sample  in  a flask  in  a mixture  of  ferric  Chloride  and  hydrochloric 
acid,  which  has  been  purifled  by  boiling  with  metallic  zinc  and 
distilling  the  arsenious  Chloride  into  water  to  which  zinc  sulphide 
has  been  added.  The  precipitated  arsenious  sulphide  is  determined 
by  any  one  of  the  usual  methods. 

Although  the  use  of  the  rarer  elements  as  alloys  for  special 
steels  has  increased  very  much  of  late  years  very  little  work  has 
been  done  to  improve  the  methods  for  their  determination  in  the- 
United  States. 

Kopp  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  186)  has  described  a method  for 
the  Volumetrie  determination  of  molybdenum  in  steels  and  alloys.. 
It  consists  in  dissolving  the  steel  in  a crucible  in  sulphuric  acid, 
evaporating  to  dryness  and  fusing  with  potassium  hydrogen  sulphate, 
dissolving  in  hot  water,  adding  an  excess  of  ammonia,  making  up 
to  a known  volume,  filtering  an  aliquot  portion,  acidulating  with 
sulphuric  acid  and  determining  the  molybdenum  by  titrating  with 
potassium  permanganate  after  passing  the  solution  through  a reductor 
containing  zinc.  In  alloys  containing  a large  amount  of  molybdenum 
it  is  necessary  to  dissolve  in  the  first  instance  in  nitric  acid.  In  the 
presence  of  tungsten  this  element  must  first  be  separated  by  treating 
the  sample  with  nitric  and  hydrochloric  acids,  evaporating  to  dryness,. 
redissolving  in  hydrochloric  acid  and  filtering  off  the  t.ungstic  acid. . 


Portland  Cement. 

ßy 

Clifford  Richardson,  New  York. 

The  Sub  - Committee  of  the  Committee  on  Uniformity  in  Tech- 
nical Analysis,  of  the  New-York  Section  of  the  Society  of  Chemical 
Industry,  devoted  a large  amount  of  time,  since  the  last  Congress, 
to  the  study  of  the  question  of  the  analysis  of  Portland  cement 
materials.  In  1901  it  distributed  among  a number  of  chemists. 
samples  of  raw  rock  mixture,  from  the  Lehigh  Valley,  and 
finished  cement,  with  the  request  tliat  they  analyze  them  by  their- 
own  methods  and  return  results.  The  composition  of  the  samples 
was  accurately  determined  by  Dr.  W.  F.  Hillebrand,  who  also- 
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reviewed  the  methods  and  the  results  of  the  various  analysts.  His 
report  and  a Standard  method  suggested  for  trial  were  published  in 
the  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry,  21,  12  to  30. 
Dr.  Hillebrand ’s  conclusions  were  of  great  interest  and  some  of 
them  were  embodied  in  a paper  entitled  “Common  Errors  in  the 
Determination  of  Silica„  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1902,  24,  362). 

The  Committee,  as  a result  of  the  work,  proposed  a tentative 
method  and  distributed  another  series  of  samples  in  1902.  The 
returns  from  this  series  are  now  being  discussed  by  Dr.  Hillebrand 
and  will  undoubtedly  result  in  a better  understanding  of  the  diffi- 
culties  to  be  met  in  such  a silicate  analysis. 

The  work  of  the  Committee  has  been  criticised  by  Mr.  Bertram 
Blount  in  two  papers  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  1902,  21,  1216;  Engineering 
News,  New-York,  48,  350). 

Mr.  R.  K.  Meade  redd  a paper  before  the  American  Society 
for  Testing  Materials  on  “The  Chemical  Analysis  of  Portland  cement: 
Its  Possibilities  and  Its  Limitations”  (Proc.  5th  Annual  Meeting  of 
the  Am.  Soc.  for  Testing  Materials,  reprinted  in  the  Engineering 
Record,  46,  129).  He  has  also  published  a book  on  the  “Chemical 
and  Physical  examination  of  Portland  cement”,  in  which  he  takes 
up  the  subject  of  the  analysis  of  Portland  cement. 


Explosives. 

ßy 

Charles  E.  Munroe,  Washington,  D.  C. 

Stability  tests.  Düring  the  past  three  years  much  activity 
has  been  shown  in  the  United  States  in  the  development  of  tests 
for  ascertaining  the  stability  of  explosives  and  especially  smokeless 
powders.  An  especial  impetus  was  given  to  this  by  the  explosion 
of  magazines  at  Indian  Head  and  Mare  Island  and  of  guns,  carrying 
smokeless  powder  charges,  at  Sandy  Hook.  No  new  methods  have 
been  devised  in  the  United  States,  but  all  those  offered  have  been 
tested  and  opinions  on  their  respective  values  are  given  in  the 
papers  of  H.  C.  Aspinwall,  J.  Soc.  Chem.  Ind.,  Vol.  21,  pg.  687 — 689, 
May  31,  1902,  and  of  Albert  P.  Sy,  J.  Franklin  Inst.  Vol.  155, 
pg.  161 — 180,  March,  1903. 

As  a result  of  this  investigation  the  U.S.  Government  now  test 
all  nitro-cellulose  and  smokeless  powders  by  the  Abel  test;  the 
Explosion  test;  the  135  ° or  German  test;  and  the  Vieille  test.  The 
Standards  fixed  for  the  Abel  test  are  for  nitro-cellulose  forty  minutes 
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at  65-5°  C.  and  for  nitro-cellulose  powder  ten  minutes  at  100°  C. 
For  powders  containing  nitro-glycerin  twenty  minutes  at  65'5°  C. 
The  Standards  fixed  for  the  “Explosion  test”  are 

A nitro-cellulose  must  not  explode  under  ....  186°  C. 

A nitro-cellulose  powder  must  not  explode  under  . 177°  C. 

A nitro-giycerine  powder  must  not  explode  under  . 170°  C. 

The  Standards  fixed  for  the  135  0 test  are 

Litmus-red  Brown-fumes  Explosion 
Nitro-cellulose  ...  0 : 30  0 : 45  5:00 

„ powder  1 : 15  2:00  5:00 

Nitro-glycerin  „ 0 : 30  0 : 45  5:00 

The  Standards  fixed  for  the  Vieille  test  are  at  110°  C. 

Ten  hours  for  nitro-cellulose. 

Twenty  hours  for  small  nitro-cellulose  powders. 

Thirty  hours  for  large  nitro-cellulose  powders. 

This  test  is  not  found  applicable  to  nitro-glycerin  powders. 

None  of  these  test  is  quite  satisfactory.  The  Guttman,  Hess, 
Hoitsema,  Thomas  and  Will  tests  have  been  examined  and 
discarded. 

Analysis  of  smokeless  powders.  The  official  method  for 
smokeless  powders  involves  the  solution  of  the  finely  divided  powder 
in  ether-alcohol  (2 : 1)  and  the  taking  out  of  an  aliquot  portion  of 
the  clear  supernatant  liquid,  in  wliich  the  soluble  cellulose  nitrate 
was  determined  by  evaporation  to  dryness,  or  the  entire  liquid  was 
filtered  through  a weighed  Go  och,  washed  with  ether-alcohol  and 
the  loss,  less  any  volatiles  present,  counted  as  soluble  cellulose 
nitrate.  This  last  method,  which  involves  fewer  inaccuracies  than 
the  first  is  extremely  tedious  owing  to  the  viscous  nature  of  the 
solution  to  be  filtered.  K.  B.  Quinan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  258) 
proposes  to  overcome  this  difficulty  by  making  the  solution  in  an 
aluminum  cup  and  rotating  this  in  a centrifuge  for  ten  to  twelve 
minutes,  by  which  time  all  insolubles  are  thrown  to  the  bottom  of 
the  cup.  The  major  portion  of  the  supernatant  liquid  is  drawn  off 
by  a vacuum  pipette  and  the  residue  washed  by  repeated  treatment 
with  ether-alcohol  and  centrifuging.  Finally  the  residue  is  trans- 
ferred to  the  Gooch  and  treated  as  in  the  older  process.  An  analysis 
may  be  completed  by  this  method,  except  the  drying,  in  one  to  two 
hours. 

Analysis  of  explosives.  F.  W.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
23,  585)  in  his  “Notes”  determines  sulphur  in  gelatine  dynamites  by 
decomposing  the  sample  in  a silver  crucible  with  alcoholic  sodium 
hydroxide  solution,  evaporating  the  residue  to  dryness,  fusing  with 
caustic  potash  and  potassium  nitrate,  dissolving  in  acetic  acid,  filtering 
and  precipitating  the  sulphates  in  the  usual  way.  In  using  Lunge’ s 
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nitrometer  he  advocates  the  empirical  method  of  Standardization 
devised  by  Dr.  Clarence  Quinan.  This  eonsists  in  passing  the  nitric 
oxide  derived  from  a known  quantity  of  pure  dried  potassiuin  nitrate 
into  the  measuring  tube  and  then  varying  the  quantity  of  air  in  the 
reduction  tube  to  correspond.  The  reduction  tube  is  then  sealed  and 
a series  of  analyses  of  slightly  varying  quantities  of  potassium  nitrate 
are  made  and  in  each  case  a correction  factor  determined.  The 
extreme  variations  in  the  determination  should  not  exceed  005  per  cent 
and  from  this  series  a correction  factor  is  calculated  to  be  applied 
to  all  future  determinations.  By  this  means  it  becomes  unnecessary 
to  use  the  barometer  and  thermometer  in  the  determinations  and 
errors  in  graduation  of  the  reduction  and  measuring  tubes  are 
eliminated,  while  the  weights  may  be  inaccurate  if  only  they  be 
consistent  with  one  another. 

Analysis  of  mixed  acids.  There  has  been  for  some  years 
a discussion  going  on  between  the  chemists  representing  the  manu- 
facturers  and  those  representing  the  consumers  of  mixed  acids  as  to 
liow  the  results  of  the  analyses  should  be  stated,  especially  as  regards 
the  nitrogen  oxides.  These  have  been  reported  as  N203,  HN02,  N204 
combined,  and  original  N204.  Arthur  P.  Van  Gelder  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.,  20,  339)  proposes  that  they  be  reported  as  (HO),  (N02),  (S02), 
and  in  his  paper  he  points  out  the  differences  in  the  apparent  com- 
position  of  the  same  mixture  which  would  result  from  the  different 
methods  of  Statement.  While  theoretic  advantages  may  be  violated 
no  disadvantage  follows  the  use  of  any  one  of  the  forms  of  report 
used  provided  that  the  particular  form  is  agreed  upon  by  and  between 
the  buyer  and  the  seller  prior  to  the  delivery  of  the  goods. 


Sanitary  Chemistry  (Water,  Air) 

(Data  mostly  furnished  by  Mrs.  Ellen  H.  Richards,  lloston,  Mass.). 

“Progress  in  the  Chemical  side  of  water  analysis  during  the 
past  three  years  has  been  chiefly  in  the  direction  of  standardizing 
methods,  so  that  comparison  of  results  in  the  different  States  may  be 
possible,  and  in  the  development  of  rapid  methods  for  preliminary 
surveys  by  means  of  Seid  work.” 

“There  are  two  undertakings  now  in  process  of  execution,  which 
call  for  this  kind  of  work.  They  are:  The  Government  hydrographic 
survey  and  the  examination  of  the  possible  sources  of  water  supply 
for  New  York  City.  The  fonner  will  in  time  cover  the  whole  terri- 
tory of  the  United  States,  and  the  latter  a large  part  of  New  York 
State  and  Western  Connecticut.” 
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“Peculiar  problems  occur  in  American  work:  1.  Great  variety 
of  geologic  and  climatic  conditions;  2.  Great  extent  of  area  and 
distance  from  laboratories;  3.  Great  Variation  in  legal  and  social 
attitude  of  the  people  in  the  several  States  and  the  amount  of  money 
they  are  willing  to  spend  for  better  water  supplies.” 

“It  was  inevitable  that  in  a country  of  such  extent  and  containing 
few  centers  equipped  for  exact  work  there  should  be  a demand  for 
what  may  well  be  described  as  field  work.  That  is,  for  apparatus 
and  methods  which,  while  standardized  in  the  laboratory,  may  be 
used  in  the  railroad  train  or  at  the  river  or  lake-side  to  gain  an 
approximately  correct  idea  of  the  character  of  the  waters  of  any  given 
region.  This  kind  of  knowledge  is  often  of  very  useful  character, 
more  practical  than  much  more  accurate  results  available  only  after 
the  lapse  of  time.  The  outline  may  be  filled  in  and  corrected  later.” 

“The  distance  over  which  a given  sample  must  be  carried  and 
the  length  of  time  which  must  of  necessity  elapse  between  the  taking 
and  the  testing  in  the  laboratory  as  well  as  changes  in  temperature, 
vitiate  many  of  the  results,  since  decided  changes  occur  in  the  relative 
Proportion  of  the  forms  of  nitrogen,  in  the  character  of  turbidity,  in 
the  condition  of  iron  compounds,  and  above  all  in  the  condition  of 
the  living  organisms  when  present.” 

“All  tliese  considerations  demand  the  evolution  of  methods  of 
examination  on  the  spot  which  will  give  the  general  Information  desired 
by  the  American  engineers  for  immediate  use.” 

To  meet  this  demand  in  part  Wood  ward  (Technology  Quarter- 
ly,  14,  295)  describes  a portable  kit  for  water  analysis  and  gives 
directions  for  making  the  several  tests  in  the  field.  Mrs.  Richards 
(Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Mexico  Meeting,  1901)  has  tested  this 
kit  on  some  of  the  potable  waters  of  Mexico. 

In  Science  (12,  906)  is  a report  of  a committee  of  the  American 
Public  Health  Association  giving  Standard  methods  of  water  analysis, 
and  the  Hydrographie  Division  of  the  United  States  Geological  Survey 
has  issued  in  Circulars  8 and  9 detailed  directions  for  the  field 
examination  of  waters  collected  by  its  employees.  These  directions 
cover  color,  turbidity,  Chemical  and  bacteriologieal  tests,  collection  of 
samples,  etc. 

Phelps  (Technology  Quarterly,  15,  229.)  describes  apparatus 
for  collecting  samples  of  water  at  various  depths. 

Mrs.  Richards  (Ibid.  15,  351)  publishes  and  comments  on 
Low’s  most  recent  modification  of  the  logwood  test  for  alum  in 
water,  by  which  the  delicacy  is  inereased  from  one  part  in  4 000  000  to 
one  part  in  8 000  000  of  water.  This  test  is  of  growing  importance 
in  view  of  the  inereased  use  of  mechanical  filters. 
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Mrs.  Richards  (Proc.  Am.  Public  Health  Assoc.,  17,  411)  dis- 
cusses  the  significance  of  the  presence  and  amount  of  carbon 
dioxide  in  potable  waters,  and  Elims  and  Beneker  (J.  Am. 
Chem.  Soc.,  23,  403)  have  subjected  to  critical  study  three  methods 
for  the  estiination  of  free  and  half-bound  carbon  dioxide  in  water 
— that  of  Pettenkofer,  Pettenkofer’s  method  as  modified 
by  Tr il lieh  and  the  method  advocated  by  Seyler  under  the  name 
of  the  Lunge-Trillich  method.  The  last  of  these  is  found  to  give 
the  most  accurate  results,  is  easier  and  quicker  and  avoids  difficulties 
due  to  the  presence  of  magnesium  salts.  Pettenkofer’s  original 
method  is  the  least  accurate  of  the  three. 

Woodman  and  Richards  (Technology  Quarterly,  14,  92)  dis- 
cuss  the  Fitz  and  the  Cohen  and  Appleyard  methods  for  the 
determination  of  carbon  dioxide  in  air  and  have,  by  the  use  of  a 
convenient  portable  apparatus,  adapted  these  methods  to  the  particular 
needs  of  the  engineer. 

Woodman  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  150)  has  subjected  the 
Walker  modification  (J.  Chem.  Soc.,  London,  77,  110)  of  the  Petten- 
kofer method  for  carbon  dioxide  to  a careful  study.  He  confirms 
Walker’s  Statement  that  it  is  accurate  to  0T  part  in  10  000  under 
ordinary  circumstances,  and  says  that  with  care  and  attention  to  details 
it  should  be  able  to  afford  results  of  much  greater  accuracy  still. 

E.  G.  Smith  writes  (Trans.  Wisconsin  Acad.  Sei.,  13,  359)  on 
the  determination  of  chlorine  by  direct  titration  (silver  nitrate  — 
potassium  chromate)  in  natural  waters,  diseusses  the  accuracy  of  the 
determination  and  its  significance,  and  prescribes  the  conditions  for 
obtaining  accurate  results  based  on  his  own  experience. 

Füller  (Proc.  Am.  Public  Health  Assoc.,  18,  1903)  has  tested 
the  methods  for  ascertaining  the  amount  of  oxygen  consumed  from 
potassium  permanganate  by  the  impurities  in  water  and  sewage,  and 
finds  that  the  official  “4  hours”  method  is  the  most  reliable  for 
general  purposes.  Kübel ’s  hot  acid  method  is  rapid  and  comparable. 

Woodman,  Win  slow  and  Hansen  (Technology  Quarterly, 
15,  105)  in  a “Study  of  seif  purification  in  the  Sudbury  River”,  give  an 
illustration  of  Cooperation  in  Chemical  and  bacteriological  work. 

Woodman  and  Cayvan  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  96)  have 
studied  the  problem  of  determining  phosphates  in  potable  waters, 
and  Veitch  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  169)  has  done  further  work  on 
it  as  well  as  upon  the  determination  of  silica  under  the  title  “On 
the  colorimetric  determination  of  small  quantities  of  phosphoric  acid 
and  of  silica”,  with  special  reference  to  the  testing  of  soil  Solutions. 
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Fertilizers. 

ßy 

F.  P.  Veitch,  Washington,  D.  C. 

Most  of  the  work  that  has  been  done  by  American  chemists 
since  the  Fourtli  International  Congress  of  Applied  Chemistry,  upon 
methods  for  the  analysis  of  fertilizers,  has  been  directed  to  perfecting 
and  abridging  methods  already  in  general  use.  While  one  or  two 
departures  from  old  processes  are  to  be  noted,  but  little  that  is 
strictly  new  has  been  proposed.  This  is  undoubtedly  to  be  accounted 
for  largely  by  the  feeling  that  the  present  methods  for  the  deter- 
mination  of  the  total  amount  of  an  essential  constituent  are  both 
aecurate  and  rapid,  when  carefully  executed.  These  methods  being 
in  such  a satisfactory  condition,  chemists  have  had  opportunity  to 
direct  their  attention  to  the  important  work  of  devising  methods 
for  the  determination  of  the  agricultural  value  of  certain  fertilizer 
materials  by  the  establishment  of  empirical  analytical  methods.  As 
many  conditions  materially  affect  the  availability  of  a given  substance, 
work  along  this  line  must  necessarily  be  slow  and  we  need  not  feel 
discouraged,  if  only  a beginning  has  so  far  been  made  in  this  work. 

The  various  articles,  which  have  appeared,  may  be  summarized 
and  discussed  under  the  several  essential  elements  usually  determined. 

Total  nitrogen. 

Mooers  (University  of  Tennessee,  Record  5,  263 — 265,  1902) 
discusses  the  time  required  for  the  solution  of  nitrates  before  the 
application  of  heat  and  States,  that  solution  is  readily  accoinplished 
in  5 to  10  minutes  by  adding  1 or  2 cc.  of  water  before  adding  the 
acid  or  by  cautiously  warming  the  flask  after  adding  the  acid. 
Figures  are  given,  which  indicate  the  absorption  of  ammonia  by 
block  tin  condensing  tubes  and  this  is  ascribed  to  the  mercury  and 
paraffin  carried  over  into  the  tubes. 

The  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  (Proceedings 
of  the  17 tli,  18th,  and  19th  Annual  Conventions  of  the  Association 
of  Official  Agricultural  Chemists,  Bulletins  Nos.  62,  67,  and  73,  Bureau 
of  Chemistry,  United  States  Department  of  Agriculture)  have  continued 
the  study  of  methods  for  the  determination  of  nitrogen,  with  especial 
reference  to  the  availability  of  organic  forms.  Determinations  of 
total  nitrogen  have  been  rather  incidental  in  such  materials  and  in 
mixtures  of  these  with  sodium  nitrate,  ammonium  sulphate  and  acid 
phosphate.  While  the  results  as  a whole  on  total  nitrogen  are 
better  than  those  obtained  on  phosphoric  acid  or  on  potash,  they 
are  not  wholly  satisfactory,  as  from  20  to  30°/0  °f  the  results  sub- 
initted  differ  widely  from  the  others. 
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The  higher  results  obtained  by  prolonged  digestion  of  certain 
materials  is  quite  considerable  and  undoubtedly  much  of  the  difference 
in  reported  results  is  due  to  incomplete  digestion  of  the  sample. 
While  it  has  been  frequently  proven,  that  the  Kj  eldahl  and  Gunning 
methods,  both  plain  and  modified  for  nitrates,  give  very  satisfactory 
results,  when  carefully  worked,  failure  to  observe  certain  apparently 
unimportant  details  leads  to  very  erratic  results.  The  most  patent 
sources  of  error  are  insufficient  digestion  of  certain  forms  of  organic 
matter  and  the  loss  of  nitrogen  oxids  from  nitrates,  caused  by  hasty 
heating,  thus  driving  the  oxids  out  of  the  flasks  before  the  salicylic- 
sulphuric  acid  has  time  to  absorb  and  fix  them.  The  loss  due  to 
this  latter  cause  may  be  considerable  and  it  is  greater,  when  the 
material  contains  large  amounts  of  Chlorids.  It  appears  to  be  greater 
with  the  Gunning  than  with  the  Kj  eldahl  method. 

Availability  of  organic  nitrogen. 

The  methods,  which  have  been  used  for  the  determination  of 
the  availability  of  organic  nitrogen  are  the  neutral  permanganate, 
the  alkaline  permanganate,  and  the  pepsin-hydrochloric  acid  method; 
of  these,  the  neutral  permanganate  has  given  results  agreeing  best 
with  the  results  obtained  by  Vegetation  tests.  From  an  examination 
of  the  results  it  is  evident  that  all  the  points,  which  materially  affect 
the  concordance  of  results,  have  not  been  worked  out. 

The  necessity  of  previously  removing  all  acids  from  the  material 
before  treating  with  permanganate  and  of  maintaining  an  exact 
temperature  and  a definite  quantity  and  strength  of  reagents,  is 
definitely  shown,  but  either  from  neglect  to  observe  the  precaution 
or  from  the  presence  of  an  unknown  factor  the  results  usually  show 
wide  variations.  It  is  evident  that  the  methods  are  inexact  with 
those  materials,  which  completely  reduce  the  arnount  of  permanganate 
added.  Hence,  the  ratio  of  material  to  permanganate  must  be  such 
that  at  the  completion  of  the  digestion  there  remains  some  per- 
manganate in  the  solution.  As  complete  reduction  frequently  occurs 
in  the  alkaline  permanganate  method,  particularly  with  cotton  seed 
meal,  the  failure  of  the  permanganate  methods,  to  give  results  of 
the  same  character  from  an  agricultural  standpoint,  may,  perhaps, 
be  thus  explained.  All  methods  give  better  results  on  unmixed 
materials  than  on  mixtures  representative  of  the  fertilizers  usually 
found  on  the  market;  this  is  particularly  true  of  ground  leather  and 
its  mixtures. 

Withers  and  Fraps  (17th,  18th,  19th  Proceedings  of  Association 
of  Official  Chemists,  J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  188,  24,  528,  Am.  Chem. 
J.,  29,  225)  have  presented  a series  of  papers  upon  the  speed  of 
nitrification  of  several  organic  materials  in  different  soils  under 
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controlled  conditions  and  have  proposed  to  determine  the  relative 
nitrifying  power  of  soils  by  estimating  the  amount  of  nitrogen 
nitrified  in  a given  time  by  the  soil  under  stated  conditions.  As 
these  articles  may  more  properly  be  considered  under  the  subject 
of  soils,  no  further  reference  need  be  made  to  them  here. 

It  may  be  remarked  in  connection  with  this  matter  that  it 
should  be  borne  in  mind  in  studies  of  availability  of  nitrogenous 
material s that  the  character  of  the  soil  may  be  expected  to  influence 
considerably  and  differently  the  availability  of  these  materials,  just 
as  it  influences  the  total  availability  of  ammonium  sulphate,  which, 
as  is  well  known,  has  frequently  a higher  availability  on  alkaline 
soil  as  measured  by  total  crop  yield,  tlian  nitrate  of  sodium,  while 
its  availability  on  acid  soils  is  much  slower,  and  with  early  matured 
crops  particularly,  much  lower.  Such  variations  are  largely  controlled 
by  the  reaction  of  the  soil,  which  influences  profoundly  the  character 
and  virulence  of  the  micro-organism  which  it  contains;  hence  the 
rate  of  nitrification  of  the  nitrogenous  materials,  or  their  availability, 
can  not  be  justly  measured  in  soils,  which  furnish  unfavorable 
conditions  for  nitrification. 

Street  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  330)  compares  the  results  of 
Vegetation  tests  conducted  at  the  Connecticut  and  New  Jersey 
stations,  with  results  obtained  by  the  pepsin-hydrochloric  acid  method, 
and  gives  additional  results  by  this  method  on  eighty-four  samples 
representing  twenty-eight  materials,  in  which  it  is  generally  found 
that  the  availability  of  the  material  follows  about  the  order,  which 
the  Vegetation  tests  would  lead  one  to  expect.  The  Variation  of 
the  different  samples  of  the  same  material  is  found  to  be  great  and 
is  explained  by  varying  quantities  of  fat,  etc.  The  author  concluded 
that  the  results  would  seem  to  indicate,  that  a material  showing  an 
availability  of  60  per  cent,  or  less,  is  obtained  from  an  inferior  source. 

Potash. 

Baskerville  and  Harris  (Journal  of  Elisha  Mitchell  Scientific 
Society,  No.  1,  18,  1900)  obtained  very  satisfactory  results  with  the 
method  proposed  by  Adie  and  Wood  (Proc.  Chem.  Soc.  London,  16, 
page  17,  18). 

The  study  of  methods  for  the  estimation  of  potash  has  continued 
to  occupy  the  attention  of  the  Association  of  Official  Agricultural 
Chemists,  more  especially  with  reference  to  the  cause  of  low  results 
obtained  on  mixed  fertilizers.  On  the  water-soluble  potash  the 
reports  of  results  do  not  show  as  close  agreement  as  could  be 
desired,  when  it  is  necessary  in  some  cases  to  reject  35  per  cent 
of  the  results  in  order  to  obtain  figures,  that  may  be  regarded  as 
strictly  comparable.  These  wide  results  are  not  confined  to  high 
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percentage  goods,  some  of  the  most  discordant  results  being  obtained 
on  fertilizers  containing  from  1 to  3 per  cent  of  the  water-soluble  potash. 

The  cause  of  the  low  results  obtained  on  mixed  fertilizers  has 
not  been  explained,  although  considerable  work  has  been  done  on 
the  point.  No  method  has  entirely  prevented  this  loss,  which  in 
fertilizers  containing  a small  amount  of  potash  may  amount  to  a 
tenth  of  1 per  cent.  Solution  in  ammonium  Chlorid  was  tried  but 
witli  no  appreciable  effect.  It  is  well  known  tliat  the  loss  of  potash 
is  greater,  the  more  concentrated  the  solution  is  allowed  to  become 
during  boiling,  and  several  members  of  the  Association  have  shown 
that  solution  in  constant  or  increasing  volumes  of  solvent  gives 
higher  results,  which  are  still  below  theory.  From  these  facts  it 
would  appear  that  an  increase  in  the  ratio  of  solvent  to  fertilizer 
will  bring  more  potash  into  solution  and  reduce  the  errors  of  the 
present  method. 

A modified  form  of  the  alternate  method  (Bull.  46,  revised, 
Bureau  of  Chemistry,  U.  S.  Department  of  Agriculture)  was  tried 
during  the  past  year.  In  this  modification  but  one  precipitation  and 
filtration  is  made  and  the  results  compare  very  well  with  those  by 
the  Lindo  - Gladding  method,  and  may  appeal  to  those  who 
desire  to  remove  sulphuric  acid  before  adding  the  precipitant; 
otherwise  the  method  possesses  no  advantage  over  the  Lindo- 
G lad  ding  method. 

Precipitation  of  the  iron  and  aluminium  with  milk  of  lime, 
acidulation  of  the  filtrate  with  hydrochloric  acid,  and  evaporation 
to  pasty  dryness  with  platinum  chlorid,  as  proposed  by  Ross  and 
worked  out  by  Hare,  has  given  nearly  as  concordant,  but  somewhat 
higher  results. 

C.  L.  Hare  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  25,  416)  presents  results  ob- 
tained with  the  milk  of  lime  method.  This  method  consists 
essentially  in  substituting  milk  of  lime  for  ammonia  and  ammonium 
oxalate  as  the  precipitant  of  iron  salts,  the  determination  of  the 
potash  in  the  acidulated  filtrate  being  finished  as  usual.  This 
method  in  its  present  form  is  limited  to  mixtures  of  inorganic 
materials  containing  no  ammonia  salts,  and  can  hardly  be  considered 
a practical  method.  The  results  submitted  by  the  author,  even 
under  the  limited  condition  of  the  method,  are  far  from  satisfactory. 
They  are  usually  considerably  higher  than  those  by  the  Lindo- 
Gladding  method.  This  is  due,  doubtless,  to  the  low  solubility  of 
calcium  sulphate  in  the  alcohol  and  ammonium  chlorid  wash. 

The  method  possesses  some  attractive  features,  such  as  the 
elimination  of  the  evaporation  with  sulphuric  acid  and  subsequent 
ignition  to  get  rid  of  ammonia  salts  and  organic  matter,  a feature 
which  considerably  lessened  the  work  required  at  this  stage.  With 
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a few  changes,  such  as  the  evaporation  of  the  filtrate  from  the  milk 
ot  lime  with  hydrochloric  and  nitric  acid  to  remove  ammonia  and 
organic  matter  it  may  be  possible  to  omit  the  milk  of  lime  and 
by  first  washing  the  mixed  lime  salts  and  potassium-platinic  Chlorid 
with  N-2-3  acid  alcohol  as  suggested  by  Moore  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
20,  340)  the  application  of  the  method  may  be  extended  and  the 
lime  salts  completely  dissolved  from  the  precipitate  without  much 
extra  work,  but  it  is  doubtful,  if  the  method  in  this  form  would  be 
as  rapid  as  the  present  one. 

The  association  has  also  done  some  work  on  the  estimation  of 
water  in  potash  salts.  Water  has  been  estimated  in  potassium 
sulphate,  potassium  Chlorid,  kainit  and  mixtures  of  potassium 
chlorid  and  sodium  Chlorid  at  100  degrees  C.,  130  degrees  C.  and 
at  a dull  red  heat.  The  few  results  reported  by  any  method  are 
not  very  concordant,  showing  wide  differences  in  the  water  driven 
off  from  certain  materials  with  increasing  temperatures.  The  fact 
should  not  be  lost  sight  of  that  a method  involving  a tempera- 
ture  higher  than  100  to  105  degrees  C.  can  not  be  applicable  to 
all  potash  salts,  if  moisture  or  free  water  is  what  we  aim  to 
determine,  as  at  a higher  temperature  water  of  crystallization  is 
driven  off  from  certain  complex  salts,  such  as  kainit,  carnallit, 
polyhalit,  etc. 

Total  phosphoric  acid. 

H.  C.  Sherman  and  Henry  St.  John  Hyde  have  published  a 
paper  on  the  determination  of  phosphoric  acid  as  phospho-molybdic 
anhydride  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  652).  By  slightly  modifying  the 
processes  of  Woy  (Chem.  Ztg.,  19,  533)  the  authors  have  been  able 
to  obtain  results  with  this  method  on  some  20  samples  of  fertilizers 
embracing  all  the  common  sources  of  phosphoric  acid,  which  agree 
within  two  tenths  of  one  per  cent  with  results  obtained  by  the 
molybdate-magnesia  method,  except  in  the  case  of  a phosphatic 
slag,  which  was  three  tenths  per  cent  lower  by  the  proposed 
method.  As  the  precipitate  of  magnesium  pyro-phosphate  contained 
iron,  the  results  by  the  gravimetric  method  were  probably  high. 
The  authors  use  a three  per  cent  solution  of  neutral  ammonium 
molybdate  and  add  5 to  8 cc.  of  nitric  acid  to  the  neutral  phosphate 
solution.  The  ammonium  phospho-molybdate  is  washed  with  one 
per  cent  nitric  acid  until  the  washings  amount  to  250  to  300  cc.  and 
ignited  at  a low  heat  in  the  usual  way.  The  weight  of  the  phospho- 
molybdate  multiplied  by  0-3949,  equals  phosphoric  acid.  Owing  to 
the  fact,  that  for  each  determination  two  weighings  of  the  crucible 
must  be  made,  the  saving  of  time  in  routine  work  by  this  method 
is  not  great. 


491 


Gregory  Paul  Baxter,  in  a paper  on  the  determination  of 
phosphoric  acid  by  means  of  ammonium  phospho-molybdate  (Am. 
Chem.  J.,  28,  298),  States  that  it  has  been  sliown,  that  under  definite 
eonditions  the  precipitate  of  ammonium  phospho-molybdate  has  within 
certain  limits  a definite  composition,  but  the  effect  of  varying  eonditions 
has  never  been  carefully  studied  and  the  consensus  of  opinion  has 
been  that  its  composition  is  too  uncertain  to  warrant  its  use  for  the 
accurate  estimation  of  phosphoric  acid.  As  a matter  of  fact  phosphoric 
acid  is  estimated  by  weighing  this  compound,  while  all  Volumetrie 
methods,  in  which  it  is  titrated,  are  based  on  the  definite  composition 
of  the  salt.  After  stating  some  of  the  objections  to  current  methods 
the  author  gives  the  results  of  a study  of  the  composition  of  the 
precipitate  of  ammonium  phospho-molybdate,  which  has  been  washed 
with  10  per  cent  ammonium  nitrate  solution  and  heated  for  two 
hours  at  300  degrees  C.  The  author  States  that  water  decomposes 
the  precipitate,  while  nitric  acid  dissolves  it,  but  that  ammonium 
nitrate  has  no  effect  upon  it.  No  data  on  the  effect  of  washing  with 
water  are  given.  The  author  gives  the  details  of  his  work,  which 
was  apparently  carefully  done,  and  finds  that  with  the  eonditions, 
under  which  he  worked,  the  precipitate  contains  3-742  per  cent  of 
phosphoric  acid.  The  eonditions  most  favorable  to  exact  analysis 
are  found,  in  the  main,  to  be  those  that  are  well  known  and 
embodied  in  carefully  stated  descriptions  of  the  methods  for  deter- 
mining  phosphoric  acid. 

Martha  Austin  (Am.  J.  Sei.,  14,  156)  again  calls  attention  to 
the  necessity  of  using  anhydrous  asbestos  (amphibole)  in  the  Go  och 
crucible,  which  is  stated  to  be  insoluble  under  the  eonditions  o‘f 
washing  and  drying  the  precipitate  of  magnesium-ammonium  phos- 
phate.  The  hydrous  variety  (Serpentine)  disintegrates  when  heated 
and  is  acted  upon  by  many  reagents. 

The  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  has  continued 
the  study  of  methods  for  the  estimation  of  phosphoric  acid,  but  has 
made  no  changes,  except  that  the  use  of  various  Solutions,  such  as 
nitric  acid,  ammonium  nitrate,  or  potassium  nitrate  for  washing  the 
ammonium  phospho-molybdate,  in  the  Volumetrie  method,  has  been 
discontinued,  as  results  agreeing  just  as  well  with  theory  and  with 
gravimetric  results  are  obtained  without  the  use  of  these  wash 
Solutions.  Gently  shaking  for  30  minutes  at  room  temperature  is 
recommended  to  hasten  the  precipitation  of  ammonium  phospho- 
molybdate. 

C.  B.  Williams  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  8),  C.  D.  Harris  (J. 
Am.  Chem.  Soc.,  24,  25)  and  A.  C.  Emery  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24, 
895)  find  that  shaking  hastens  the  formation  of  the  ammonium 
phospho-molybdate  and  that  asbestos  Alters  are  the  most  satisfactory. 
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C.  Baskerville  (Science,  New  Series,  16,  215)  rediscovers  the 
process  of  Wilborg  (J.  Soc.  Chem.  Ind.,  16,  250),  for  rendering  the 
phosphoric  acid  of  phospliates  available  by  incipient  fusion  with 
alkaline  sulphates,  Chlorids,  nitrates  and  carbonates. 

Basic  slag. 

The  question  of  adopting  a method  for  determining  the  avai- 
lability  of  phosphoric  acid  in  slag  has  been  before  the  Association  of 
Official  Agricultural  Chemists  for  the  past  three  years,  and  quite  a 
number  of  reagents  and  processes  have  been  used  for  this  purpose. 
Solubility  has  been  determined  in  T09  ammonium  citrate,  in  one 
per  cent  citric  acid,  in  two  per  cent  citric  acid,  and  in  all  these  after 
preliminary  treatment  with  water  or  with  five  per  cent  sugar  solution 
followed  by  five  per  cent  ammonium  Chlorid  solution  as  suggested 
by  Macfarlane.  The  referee  for  1902  presents  the  matter  in  a nut 
Shell  in  saying  that  the  Wagner  method  shows  about  80  per  cent 
of  the  phosphoric  acid  in  slag  as  available  and  the  citric  method 
30  per  cent.  As  the  former  is  regarded  as  too  high,  the  latter  too 
low.  He  suggests  that  a percentage  be  established  that  may  be 
regarded  as  representing  the  amount  of  availability,  as  a method 
could  then  be  devised  to  give  this  amount.  While  no  action  was 
taken,  the  sentiment  of  the  association  appeared  to  be  in  favor  of 
a valuation  based  on  the  determination  of  phosphoric  acid  and  of 
fineness,  as  is  now  the  usage  in  the  case  of  raw  bone. 

Iron  and  Aluminum. 

The  estimation  of  these  constituents  of  raw  phosphates  con- 
tinues  to  give  chemists  a great  deal  of  trouble  despite  the  amount 
of  work  that  has  been  done  and  the  frequency,  with  which  the  factors 
affecting  the  accuracy  of  this  Separation  have  been  pointed  out. 
Nothing  of  value  has  been  done  in  this  line  by  American  chemists 
since  the  last  International  Congress.  The  Association  of  Official 
Agricultural  Chemists  has  done  some  work  with  methods  which  had 
previously  been  shown  to  give  erroneous  results,  so  that  we  need 
not  consider  them  here.  In  view  of  the  persistence  with  which 
ordinary  precautions  are  disregarded,  in  the  Statements  of  methods 
for  the  estimation  of  iron  and  of  aluminum,  the  reviewer  can  not 
refrain  from  again  pointing  out  the  most  important  factors  Controlling 
the  accuracy  of  this  estimation,  although  these  factors  are  well  known. 

All  iron  should  be  in  solution  in  the  ferric  state. 

The  solution  must  be  free  of  silica. 

The  solution  should  contain  no  more  than  half  a gram  of  sub- 
stance  in  300  cc. 
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The  precipitation  of  the  phosphates  should  be  made  in  a live 
per  cent  solution  of  ammonium  chlorid. 

The  precipitate  after  being  washed  several  times  with  hot  water 
must  be  dissolved  in  hydrochloric  acid,  diluted  to  about  300  cc.  and 
reprecipitated  exactly  as  before,  in  five  per  cent  ammonium  chlorid 
solution,  in  the  presence  of  an  excess  of  phosphoric  acid. 

The  precipitate  is  washed  until  free  of  chlorid  with  five  per 
cent  ammonium  nitrate  solution  and  ignited  with  the  bläst  until  the 
weight  remains  constant. 

Observing  these  precautions  and  remembering  that  the  phos- 
phates are  soluble  in  cold  acetate  solution,  concordant  results  can 
be  obtained,  either  by  precipitating  with  acetate  and  weighing  the 
combined  phosphates,  or  by  separat.ing  and  precipitating  the  aluminum 
with  a thio-sulphate  as  pointed  out  by  the  reviewer  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
22,  46).  The  iron  may  be  estimated  with  accuracy  by  titrating  with  per- 
manganate  or  bichromate.  The  solution  must,  of  course,  be  free  of 
organic  matter  and  it  must  be  remembered  that  manganese,  titanium 
and  Vanadium,  affect  the  accuracy  of  the  iron  determination  as  thus 
carried  out,  and  that  these  elements  must  be  determined,  if  strictly 
accurate  results  are  desired.  However,  this  is  not  of  much  practical 
importance,  as  these  elements  are  present,  at  best,  in  very  small 
quantities,  and  as  they  react  with  phosphates  in  quite  the  same  way 
as  iron  and  aluminum  and  have  nearly  the  same  atomic  weights  as 
iron,  it  is  probable  that  but  little  error  actually  arises  from  their 
calculation  as  iron. 

From  the  foregoing  brief  review  it  is  apparent  that  no  material 
advance  in  the  introduction  of  new  methods  or  in  the  execution 
of  the  present  Standard  official  methods  has  been  made  during  the 
past  three  years.  The  feature,  which  impresses  one  most  forcibly  in 
looking  over  reports  of  the  proceedings  of  the  Association  of  Official 
Agricultural  Chemists,  which  has  continued  the  comparison  of  methods, 
is  that  the  results  of  many  workers  vary  so  widely  from  the  majority 
or  from  the  average.  We  may  regard  it  as  thoroughly  established  that 
when  carefully  executed  with  the  Observation  of  all  precautions,  the 
Kjeldahl  and  Gunning  methods  for  total  nitrogen,  the  gravimetric 
method  for  total  phosphoric  acid,  and  the  Lin  do-Glad ding  method  for 
potash  give  results  accurate  to  within  two  tenths  of  one  per  cent.  Accep- 
ting  this,  we  must  regard  it  as  a matter  of  considerable  moment  that  in 
most  instances  the  results  of  from  twenty  to  thirty  per  cent  of  the 
workers  must  be  rejected  to  secure  results  differing  from  each  other 
by  not  more  than  three  tenths  of  one  per  cent.  Quite  a number  of 
results  differ  from  the  majority  by  as  much  as  one  per  cent,  The 
fact  that  the  results  of  individual  analysts  agree  among  themselves 
must  be  accepted  as  additional  evidence  that  the  methods  when 
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executed  in  exactly  the  same  way  give  concordant  results.  The 
Variation  in  results  can  not  be  explained  on  the  basis  of  the  in- 
experience  of  the  analysts,  for  the  results  of  many  who  have  taken 
part  in  these  comparisons  for  ä number  of  years  are  frequently  as 
wide  as  those  of  the  less  experienced  analysts.  Assuming  that 
samples  are  indentical  one  can  not  escape  the  conviction  that  the 
trouble  lies  with  the  chemist  liimself  rather  than  with  the  methods. 
Standard  Solutions  are  not  accurately  made  or  some  of  the  apparently 
minor  precautions  of  execution  are  neglected.  We  are  prone  to 
assume  much  rather  than  prove  each  point.  Because  a certain  mode 
of  execution  usually  gives  accurate  or  concordant  results  is  not  proof 
that  it  always  does  so,  and  there  is  a crying  need  of  care,  strict 
adlierence  to  detail,  and  more  careful  observance  of  known  pre- 
cautions in  the  execution  of  investigation  work  involving  the  accuracy 
of  our  Standard  methods.  A series  of  results  embodying  the  work 
of  various  chemists  with  a method  as  they  usually  executed  it  and 
when  executed  strictly  in  accordance  with  instructions  covering  all 
modifying  conditions  would  doubtless  be  interesting  and  valuable. 


Soil  Analysis. 

By 

F.  K.  Cameron,  Washington,  D.  C. 

Moore  *)  has  recently  published  the  results  of  an  extended 
investigation  upon  pot  cultures  of  typical  soils  in  the  United  States, 
from  which  he  concludes  that  two-hundredth  normal  hydrochloric 
N 

acid  (^qq  HCl)  in  certain  proportions  of  solution  to  soil,  shaken  for 

a stated  length  of  time,  extracts  the  same  amounts  of  potash  and 
phosphoric  acid  which  would  be  available  to  a crop  during  a growing 
season.  A number  of  methods,  with  the  same  general  purpose  in 
view,  have  appeared  in  the  foreign  Journals  within  the  past  three 
years,  and  activity  along  this  line  of  investigation  appears  to  be  as 
great  as  within  any  period  of  the  past.  Certain  obvious  criticisms 
immediately  occur  to  everyone.  The  pot  cultures  used  as  Controls 
are  grown  under  highly  artificial  conditions,  and  it  might  be  doubted 
that  the  results  would  hold  under  the  modifying  influences  of  climate, 
physical  conditions,  varying  methods  of  cultivation  necessitated  by 
local  conditions,  etc.,  in  actual  farm  practice.  Different  crops 
undoubtedly  require  different  amounts  and  ratios  of  mineral  plant 

')  A Study  of  the  Available  Mineral  Plant  Food  in  Soils.  By  C.  C.  Moore,  J.  Am 
Chem.  Soc.,  24,  79. 
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foods,  and  a method  which  might  give  satisfactory  results  for  one 
crop  could  not  be  expected  to  answer  for  an  entirely  different  crop. 
Indeed,  tliere  is  reason  to  believe  that  the  same  kind  of  crop  might 
have  very  different  needs,  depending  upon  the  selection  of  seed, 
breeding,  etc.  It  would  seem  to  the  reviewer  that  the  ideas  that 
crops,  like  animals,  need  a balanced  ratio,  that  it  is  the  proportion 
rather  than  the  actual  amounts  of  food  aiforded  which  determine  the 
welfare  of  a crop,  and  that  it  is  the  soil  solution,  modified  by  contact 
with  the  solid  and  gaseous  components  of  the  soil,  bacterial  and 
similar  agencies,  from  which  the  plants  draw  their  nutriment,  need 
much  extended  study  before  efforts  along  the  line  of  such  methods 
as  we  are  considering  can  yield  positive  results  of  value.  Not  that 
a Chemical  analysis  of  a soil  may  not,  in  trained  and  experienced 
hands,  be  suggestive  and  helpful.  But  it  is  very  doubtful,  considering 
the  variations  in  the  modifying  agencies  at  work  upon  a soil  in 
different  seasons,  and  our  inability  not  alone  to  control  them  but  to 
even  forecast  them,  that  a Chemical  criterion,  based  on  such  knowledge 
as  we  now  have,  can  be  formulated  to  distinguish  between  available 
and  nonavailable  plant  food.  No  one  method  yet  proposed  seems, 
therefore,  to  possess  any  inherent  advantages  over  the  others,  and 
the  wise  course  would  be  to  select  the  one  most  advantageous  for 
the  analytical  operations  involved.  The  practical  value  of  the  Suggestion 
of  Mr.  Moore  is  now  being  tested1)  by  a number  of  workers  coope- 
rating  with  him  along  lines  which  he  has  formulated. 

Wheeler,  Hartwell  and  Sargent2)  have  investigated  a 
number  of  methods  for  determining  the  lime  requirements  of  soils, 
and  report  the  following  as  yielding  results  most  nearly  comparable 
to  field  experience: 

1.  Treating  the  soil  with  dilute  ammonia  and  weighing  the 
hiunus  extracted.  This  method  seems  to  yield  satisfactory  results 
only  when  much  organic  matter  is  present. 

2.  Treating  with  ammonia  solution  of  known  strength,  adding 
an  excess  of  hydrochloric  acid  of  known  concentration  to  a 
portion  of  the  supernatant  liquid,  titrating  the  excess  of  acid,  and 
calculating  from  the  data  thus  obtained  the  amount  of  ammonia 
retained  or  fixed  by  the  soil.  This  method  the  authors  found  to 
yield  results  quite  in  accordance  with  crop  tests,  though  open  to 
some  theoretical  criticisms. 

3.  Comparison  of  the  color  of  an  ammonia  extract  with  that 
made  from  a soil  of  a known  character.  This  method  possesses  the 

*)  A Plan  for  Cooperation  in  the  Study  of  Available  Plant  Food.  By  C.  C.  Moore, 
U.  S.  Dept.  Ag.,  Bur.  Chem.,  Circ  9. 

s)  Chemical  Methods  for  Ascertaining  the  Lime  Requirements  of  Soils.  By  H T.Wheeler, 
B.  L.  Hart  well  and  C.  S.  Sargent.  J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  153.  Rhode  Island  Exp.  St., 
Bull.  (»2,  65. 
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great  advantage  of  rapidity  in  working  and  was  found  to  yield  results 
in  fair  accordance  with  field  experience. 

This  work  of  Wheeler  and  his  colaborers  seems  to  be  founded 
on  the  assumption  that  the  principal  function  of  lime  when  added 
to  a soil  is  in  neutralizing  acids  which  may  be  present,  and  that  for 
general  agricultural  practice  a neutral  or  slightly  alkaline  soil  is  to 
be  preferred.  Veitch1),  working  under  the  influence  of  the  same 
ideas,  has  devised  a method,  which  consists  essentially  in  determining 
the  amount  of  lime  water  of  known  concentration  required,  which, 
when  carried  to  dryness  with  a soil,  again  taken  up  with  distilled 
water  and  evaporated  to  small  volume  in  platinum  or  Jena  resistant 
glass,  will  still  give  an  alkaline  reaction  with  phenolphtaleine.  He 
has  thus  been  able  to  obtain  results  which  show  a very  fair  concordance 
with  one  another,  the  variations  being  well  within  the  limitations  of 
farm  practice;  and  results  were  obtained  in  fair  agreement  with 
those  reached  by  Wheeler  on  samples  with  which  the  latter  had 
worked.  Hopkins2)  has  suggested  another  procedure  for  estimating 
soil  acidity;  but  as  Hopkins  has  not  yet  published  his  method,  it 
can  not  fairly  be  criticised  or  discussed  and  is  mentioned  only  to 
show  that  there  is  considerable  activity  being  manifested  along  this 
line  of  investigation.  None  of  these  methods  are  claimed  by  their 
originators  as  capable  of  yielding  absolute  values,  nor  to  be  free 
from  the  many  objections  to  which  all  empirical  methods  are  subject. 
Adsorption  phenomena,  reactions  between  the  soil  components  and 
the  reagents  used,  other  than  the  neutralizing  of  acids,  all  come  into 
play  here  to  a probably  large  but  widely  varying  extent.  These 
difficulties  the  authors  themselves  have  explicitly  recognized,  and  it 
would  at  least  be  ungracious  to  further  emphasize  them  here.  But 
it  seems  to  the  reviewer  that  before  much  progress  can  be  made 
along  this  line  a clearer  or  more  definite  knowledge  is  required 
of  the  phenomena  involved.  It  would  seem  to  be  an  open  question 
as  yet  whether  any  ordinary  soil  ever  does  contain  in  solution 
sufficient  quantities  of  acids  to  be  themselves  hurtful  to  crops. 
In  other  words,  the  acid  condition  of  the  soil  may  be  an 
accompaniment,  “symptomatic”  of  other  existing  conditions  unfa- 
vorable  to  crop  growth.  It  is  well  known  that  soils,  which 
are  acid  and  contain  organic  matter,  are  generally  in  poor 
physical  condition,  shedding  water  from  their  surface  and  absorbing 
it  with  considerable  difficulty,  so  that  they  may  prevent  crops 
obtaining  a suitable  amount  of  moisture.  On  the  other  hand,  these 

The  Estimation  of  Soil  Acidity  and  the  Lime  Requirements  of  Soils.  By  F.  P.  V eitch, 
Jonr.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  1120. 

2)  A Quantitative  Method  for  Determining  the  Acidity  of  Soils.  By  C G.  Hopkins 
W.  H.  Knox  and  J.  H.  Peitit,  read  by  Dr.  Hopkins  at  the  meeting  of  the  Association  of 
Offlcial  Agricultural  Chemists,  Washington,  D.  C.,  October  2 1902. 
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Barne  soils,  when  once  they  do  become  thoroughly  wet,  retain  tbe 
moisture  most  tenaciously,  preventing  proper  aeration  of  the  soil, 
and  it  seems  not  nnlikely,  that  much  of  the  trouble  with  euch  soils 
may  properly  be  ascribed  to  this  cause,  as  some  unpublished  pot 
experiments  made  under  the  direction  of  the  reviewer  would  tend  to 
show.  Of  course  lirne,  as  is  well  known,  is  one  of  the  best  correc- 
tives,  which  could  be  applied  in  such  cases,  though  other  agents, 
such  as  sand,  even,  miglit  be  expected  to  produce  equally  good 
results.  On  the  other  hand,  many  of  the  results  obtained  by  the 
experimenters  cited,  when  calculated  to  the  concentration  of  the 
soil  solution,  which  any  of  these  soils  could  reasonably  be  expected 
to  contain,  would  show  concentrations,  which  must  absolutely  inhibit 
any  growth  of  such  plants  as  are  cultivated  at  the  present  time.  For 
instance,  in  a case  that  came  under  inspection  in  the  reviewer’s 
laboratory,  red  clover  was  found  to  be  doing  fairly  well  on  a soil 
which,  according  to  Veitch’s  method,  was  found  to  contain  enough 


while  water  cultures  showed  conclusively  that  the  clover  could  not 
possibly  maintain  life  or  growth  in  Solutions  of  this  concentration  of 
any  ordinary  mineral  or  organic  acid.  The  methods  cited  do  not 
pretend,  of  course,  to  show  only  the  acid,  which  may  be  soluble  in 
the  soil  water,  neither  do  they  give  accurate  notions  of  the  amounts 
actualiy  present  in  any  phase  at  any  one  time,  as  their  authors 
have  realized  and  pointed  out,  nor  can  it  be  pretended  that  they 
establish  the  amounts,  which  may  be  potentially  present,  and  to  be 
formed  in  the  future  by  natural  agencies.  It  can  not  be  gainsaid 
that  there  is  a real  need  for  some  method,  which  will  give  an  intel- 
ligent basis  for  liming,  nor  that  the  comparison  of  the  results  ob- 
tained by  these  methods  with  crop  histories  will  not  be  instructive, 
but  safe  conclusions  from  such  work  require  loug  periods  of  time 
and  the  issue  is  doubtful.  Therefore,  it  is  the  opinion  of  the  reviewer 
that  much  safer  results  and  more  rapid  ulthnate  progress  would  be 
made,  if  careful  experimental  work  upon  water  and  soil  cultures 
with  known  acids  and  various  type  crops  were  first  accumulated, 
together  with  a clearer  knowledge  of  the  effect  of  different  reagents 
upon  the  physical  as  well  as  Chemical  characteristics  of  soils. 

Veitch1)  has  investigated  the  estimation  of  iron  and  alumina 
in  the  presence  of  phosphoric  acid  and  finds  it  desirable  to  add  an 
excess  of  phosphoric  acid,  then  ammonia  to  alkaline  reaction,  redis- 
solving  the  precipitate,  wrhich  is  separated,  in  hydrochloric  acid  and 
again  precipitating  by  adding  cautiously  ammonium  thiosulphate. 

*)  The  Estimation  of  Alumina  and  Ferric  Oxide  in  Natural  Phosphates.  By  F.  P.  Vcitch, 
J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  24ü. 
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The  object  to  be  attained  in  using  the  thiosulphate  seems  to  be  an 
accurately  neutralized  solution  of  ammonium  Chloride  in  contact  with 
the  solid  aluminum  phosphate  precipitated,  and  the  work  seems  to 
show,  that  here  is  a case,  where  the  solubility  of  a salt  is  actually 
decreased  by  the  addition  of  another  salt,  which  can  not  yield  a 
common  ion.  While  such  cases  are  not  entirely  unknown,  they  are  cer- 
tainly  unusual  and  suggest  the  need  of  further  investigation.  Espe- 
cially  is  this  true  in  a case,  where  the  results  may  have  a great  im- 
portance  for  analytical  operations. 

Veitch1)  has  made  also  a careful  detailed  study  of  the  estimation 
of  small  amounts  of  phosphoric  acid  and  silica,  which  are  present  in 
aqueous  extracts  of  soils  and  natural  drainage  waters.  He  has  mo- 
dified  the  procedure  of  Lepiere  and  Woodman  and  Cay van  in  compa- 
ring  the  color  developed  by  adding  ammonium  molybdate  to  the  soil 
extract  of  water,  to  which  nitric  acid  had  previously  been  added, 
with  that  obtained  by  treating  a Standard  solution  of  sodium  phos- 
phate in  the  same  manner,  giving  minute  and  complete  descriptions 
for  the  preparation  of  the  solution,  removal  of  organic  matter, 
correction  for  iron,  the  presence  of  other  salts,  etc.,  and  best  pro- 
portions  of  reagents  to  use.  The  author  found  that  the  most  satis- 
factory  method  of  removing  silica  was  by  repeated  evaporation  to 
dryness  with  nitric  acid.  The  intensity  of  the  color  produced  by 
silica  was,  on  the  average,  1’8  times  that  produced  by  an  equivalent 
amount  of  phosphoric  acid,  a figure  somewhat  wide  of  that  obtained 
by  Woodman  and  Cayvan.  This  investigation  is  one  of  great 
importance  and  deserves  a much  fuller  discussion  than  can  be  given 
here.  The  importance  of  having  methods,  which  will  enable  us  to 
study  the  small  amounts  of  plant  food  dissolved  in  the  soil  at  any 
one  time  will  be  obvious  to  all  soil  investigators  and  plant  physiologists, 
and  such  painstaking,  careful  work  in  this  direction  as  Mr.  Veitch’ s 
paper  shows,  is  to  be  desired  most  earnestly. 

Emery2)  proposes  a rapid  method  for  estimating  phosphoric 
acid.  Any  organic  matter  present  in  a liydrochloric  acid  extract  of 
the  sample  is  oxidized  by  the  addition  of  sodium  chlorate,  and  the 
excess  of  chlorine  removed  by  boiling.  After  adding  ammonium 
nitrate  to  the  solution  it  is  made  very  slightly  acid  with  nitric  acid 
before  adding  the  molybdic  acid,  and  the  whole  is  vigorously  shaken 
by  hand  to  further  the  precipitation  of  the  phosphomolybdate.  This, 
according  to  the  author,  is  the  characteristic  feature  of  the  method. 
The  solution  and  titration  of  the  precipitate  with  caustic  potash 


*)  On  the  Colorimetric  Determination  of  Small  Quantities  of  Phosphoric  Acid  and  of 
Silica.  Dy  F.  P.  Veitch,  J.  Am.  Chem.  Soc.,  35,  169. 

*)  P.apid  Volumetrie  Method  for  Determining  Phosphoric  Acid  in  Fertilizers.  By 
A.  L.  Emery,  J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  895. 
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Solution,  using  phenolphtaleine  as  indicator,  is  a well  established 
procedure. 

Harris1)  has  made  some  suggestions  regarding  the  expeditious 
determination  of  citrate-insoluble  phosphoric  acid,  the  principal 
feature  of  which  is  the  use  of  an  asbestos  mat  on  a thin  perforated 
poreelain  plate,  fitted  into  a carbon  filter  for  the  Separation  of  the 
citrate  solution  frora  the  insoluble  residue. 

Williams2)  has  suggested  a procedure  for  the  determination 
of  the  total  phosphoric  acid  and  potash  in  a soil.  For  the  phosphoric 
acid,  the  sample  is  digested  with  hydroüuoric  acid  and  carried  to 
dryness  several  times,  then  fused  with  a mixture  of  potassium  and 
sodium  carbonate,  and  the  cooled  melt  dissolved  in  hydrochloric 
acid.  The  excess  of  hydrochloric  acid  is  then  removed  by  treatment 
with  nitric  acid,  the  solution  brought  to  neutrality  with  ammonia 
and  the  phosphoric  acid  precipitated  with  molybdic  solution  as  usual, 
using  a Wagner  shaking  machine.  The  phosphoric  acid  may  then, 
by  the  author’s  preference3)  be  determined  volumetricaliy.  To  deter- 
mine  the  potash  the  sample  is  carried  to  dryness  several  times  with 
hydroüuoric  acid,  then  treated  with  sulphuric  acid,  the  excess  being 
removed  by  heating.  The  residue  is  digested  with  distilled  water 
containing  a small  amount  of  hydrochloric  acid,  an  aliquot  portion 
withdrawn  in  which,  after  precipitating  lime,  iron  and  alumina,  the 
potash  is  determined  by  the  Lindo-Gladding  method. 

Street4)  has  followed  up  some  work  of  Hays  and  has  found 
that  the  nitrogen  (determined  by  the  Kjeldahl  method)  in  organic 
materials  used  as  fertilizers,  which  remains  after  digestion  with 
potassium  permanganate  solution  of  given  strength  may  be  regarded 
as  “available”,  based  on  a comparison  with  Vegetation  tests  and 
agricultural  experience.  This  seems  to  be  a purely  empirical  method 
with  no  obvious  theoretical  basis,  and  its  value  can  only  be  deter- 
mined  with  time. 

Williams5 * *)  has  pointed  out  the  necessity,  especially  in  working 
upon  ferruginous  soils,  of  removing  iron  and  alumina  from  the  extract 
before  a satisfactory  precipitation  of  sulphates  can  be  made. 

Hess8)  has  made  a study  of  humus,  the  general  results  of 
which  will  be  referred  to  elsewhere.  But  the  paper  contains  an 

')  On  the  Determination  of  Citrate-insoluble  Phosphoric  Acid.  By  C.  D.  Harris, 
J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  25. 

*)  Methods  for  the  Determination  of  Total  Phosphoric  Acid  and  Potash  in  Soils. 
By  C.  B.  Williams,  Proceed.  N.  C.  Section  Am.  Chem.  Soc.  Nov.,  1902,  and  abstracted, 
Science  17,  29  (1903). 

3)  Ki  Igo  re ’s  Modiflcation  of  the  Volumetrie  Method  of  Estimating  Phosphoric  Acid. 
By  C.  B Williams,  J.  Am.  Chem  Soc.  23,  8. 

*)  A Method  for  the  Determination  of  the  Availability  of  Organic  Nitrogen  in  Commercial- 
Fertilizers.  By  John  Phillips  Street,  J.  Am  Chem.  Soc.,  23,  330. 

5)  Estimation  of  'he  Su  phuric  Acid  in  Soils.  By  C.  B.  Wil  1 i a m s , J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  658. 

"i  Effect  of  Various  Systems  of  Kertiiizing  upon  the  Humus  of  the  Soil.  By  E.  H.  Hess, 

Pennsylvaniu.  Ag.  Ex.  St.,  Rep.  1900,  p.  Iö3. 
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interesting  account  of  a comparison  of  several  methods  for  deter- 
mining  this  component  in  soils,  wliich  are  all  in  more  or  less  general 
use,  and  the  author  concludes  that  it  is  safer  to  use  the  combustion 
method,  multiplying  the  amount  of  carbon  dioxide  found  by  the 
conventional  factor  of  0-471  suggested  by  Wolf.  He  found  the  ratio 
of  carbon  to  nitrogen  in  the  humus  to  vary  within  quite  narrow 
limits  (7’49 — 8-10  per  hundred  parts),  when  widely  different  methods 
of  fertilizing  had  been  used.  Emery1)  criticizes  the  usual  procedure 
in  the  detemtination  of  humus,  because  some  organic  matter  is  apt 
to  be  carried  out  by  the  preliminary  washing  with  dilute  hydro- 
cliloric  acid.  If  the  soil  be  then  extracted  with  a solution  of  caustic 
potash,  some  nitrogen  is  lost  as  ammonia,  depending  in  part  upon 
the  nature  of  the  soil  and  the  time  employed  in  leaching.  If  leached 
with  ammonia  solution,  some  of  the  ammonia  is  liable  to  be  taken 
up  by  the  organic  matter.  Since  it  is  usual  to  compare  the  nitrogen 
taken  out  by  the  potash  solution,  which  is  too  low  in  amount,  with 
the  total  humus  extracted  by  the  ammonia  solution,  which  in  turn 
is  too  high,  an  obvious  error  is  necessarily  made. 

Rimbach2)  in  studying  the  Grandeau  method  found  that  a 
sodium  hydrate  solution  extracted  more  nitrogen  than  did  an  ammonia 
solution,  but  thinks  the  question  is  still  open  as  to  which  is  the 
better  solvent  as  showing  the  amount  of  humus  useful  to  plants.  It 
would  seem  to  the  reviewer  that  inasmuch  as  it  has  not  been  possible 
to  show,  up  to  the  present  time,  that  a real  difference  exists,  as  far 
as  the  Chemical  or  physical  effect  upon  plants  is  concerned,  between 
the  organic  matter  extracted  by  an  alkaline  solution  and  the  residue, 
which  may  remain  after  such  extraction,  the  logical  thing  to  do  is 
to  determine  the  entire  organic  matter  in  a soil,  rejecting,  of  course, 
twigs,  roots  or  other  obviously  extraneous  matter.  The  combustion 
method,  while  open  to  some  grave  criticisms,  not  the  least  of  which 
is  the  use  of  an  arbitrary  factor  such  as  the  one  proposed  by  Wolf, 
probably  yields  more  satisfactory  results  than  any  other  yet  suggested. 

Owing  to  the  wide  discrepancies  in  the  methods  employed  by 
various  analysts  when  analyzing  the  “alkali“,  or  salts  readily  soluble 
in  water,  which  are  found  abundantly  in  soils  from  arid  regions, 
Seidell3)  has  formulated  a procedure  which  consists  essentially  in 
stirring  50  grams  of  a thoroughly  mixed  sample  of  the  soil  into  a 
liter  of  water  and  then  allowing  to  settle  over  night,  or  from  18  to 
24  hours.  If  the  supernatant  solution  is  then  clear,  it  is  passed 

x)  Soil  Humus:  Some  Sources  of  Error  in  Analytical  Methods.  By  A.  L.  Emery, 
J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  285. 

a)  Investigatlons  on  the  Determination  and  Composition  of  Humus  and  its  Nitriflcation. 
By  Chas.  Rimbach,  J.  Am.  Chem.  8oc.,  22,  C95. 

*)  Chemical  Examination  of  Alkali  Soils.  By  Atherton  Seidell,  U.  S.  Dept.  Ag., 
Div.  Soils,  Bull.  18,  66,  1901 
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through  an  ordinary  folded  filter,  but  if  cloudy,  it  is  filtered  through 
a Chamberland-Pasteur  clay  filter  by  means  of  a force  pump.  The 
electrica!  resistance  of  the  solution  is  then  taken,  which  gives  a ready 
approximation  to  the  concentration,  and  aliquot  portions  of  the 
solution  best  suited  to  the  analytic  operations  in  view  can  be  drawn 
off.  The  author  gives  in  some  detail  a description  of  the  analytical 
processes,  which  have  been  found  advisable  in  the  laboratory  of  Soil 
Chemistry,  Bureau  of  Soils,  U.  S.  Department  of  Agriculture,  when 
dealing  with  such  Solutions,  insisting  upon  the  importance  of  deter- 
mining  every  constituent  present  and  pointing  out  apparent  objections 
to  the  customary  procedure  in  determining  total  solids  by  evaporation 
and  sodium  by  difference.  A plea  is  presented  for  the  Statement  of 
results  in  terms  of  possible  ions,  rather  than,  as  is  conventionally 
done,  as  combined  salts.  Slosson1)  suggests  the  following  procedure 
in  analyzing  the  alkali  in  a soil.  A hundred  grams  of  soil  with 
200  cc.  of  water  are  kept  in  a glass  stoppered  bottle  for  several 
days,  being  occasionally  shaken.  When  the  solid  particles  have 
subsided,  a convenient  quantity  of  the  supernatant  liquid  is  drawn 
off  with  a pipette  and,  without  filtering,  evaporated  to  dryness  and 
then  heated  for  three  hours  at  250 0 C.  to  dehydrate  the  gypsum  and 
render  it  less  soluble.  The  residue  is  then  triturated  with  a small 
amount  of  water,  run  through  a filter,  and  the  filtrate  analyzed.  To 
the  re viewer  it  would  seem  that  Slosson’s  method  is  possibly 
superior  to  Seidell’s  for  certain  special  cases,  in  that  the  use  of  a 
relatively  smaller  proportion  of  water  wäll  give  results  nearer  the 
amounts  and  kinds  of  salts  which  would  go  into  solution  in  ordinary 
irrigation  practice.  Seidell’s  method  for  this  purpose  certainly 
yields  too  large  results  forCaandS04.  On  the  other  hand,  Seidell’s 
procedure  is  a general  one,  applicable  to  all  alkali  soils,  and  the 
indications,  which  the  results  give  as  to  the  amounts  of  calcium  sul- 
phate  present  are  useful  to  the  irrigation  expert  and  readily  dis- 
counted  in  considering  probable  irrigation  results. 

While  not  strictly  a soil  study,  the  paper  of  Tollens2)  should 
be  noted  here.  The  author  describes  at  length  the  procedure  to 
be  followed,  and  shows  that  the  ash  of  plants  in  amount  and  com- 
position  varies  with  the  stage  of  growth,  thickness  of  stand,  nature 
of  soil,  fertilizers  used,  water  content  of  soil,  etc.  He  considers 
that  much  work  must  yet  be  done  before  ash  analysis  can  be  made 
reliable  or  practical  for  indicating  fertilizer  requirements  in  a soil. 


*)  The  Distribution  of  Alkali  in  the  Soil  of  the  Experiment  Farm.  By  E.  E.  Slosson 
Wyoming  Ag.  Ex.  St.,  Rep.  19<i0. 

*)  The  Ash  Constituents  of  Planta:  Their  Estimation  and  Their  Importance  to  Agri- 
cultural Chemistry  and  Agriculture.  By  B.  Tollens.  0.  S.  Dept.  Ag.  Exp.  St  Rec.,  13,  207 
and  305  (1901). 
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The  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  has  continued 
to  give  especial  attention  to  soil  problems  frora  an  analytical  point 
of  view.  The  referee  for  1900,  Mr.  B.  L.  Hartwell,  described  in- 
vest.igations  upon  the  so-called  international  method  of  determining 
assimilable  potash  by  using  dilute  nitric  acid  as  a solvent;  the 
extraction  of  active  lime  compounds  by  water  saturated  with  carbon 
dioxide,  according  to  the  Suggestion  of  Ho  Ile  man;  the  extraction 
of  potash  with  an  alkaline  solution  of  ammonium  Chloride.  No 
definite  conclusions  could  be  drawn  from  the  data  accumulated. 
The  referee  called  attention  to  the  fact  that  a second  analysis  of  a 
soil  after  an  interval  of  time  seldom  accounted  for  fertilizer  ingredients, 
which  had  been  added  meanwhile,  and  was  inclined  to  tliink  that 
errors  in  sampling  were  the  principal  cause  of  the  difficulty.  The 
subject  of  a mechanical  analysis  and  sampling  was  discussed  by  the 
association  and  the  referee  was  directed  to  investigate  and  report 
upon  the  method  used  by  Dy  er  at  Rothamstead*  In  1901,  the 
referee,  M.  E.  Jaffa,  reported  work  on  the  use  of  fifth  nonnal 
hydrochloric  and  dilute  citric  acid  for  the  extraction  of  phosphoric 
acid  and  potash.  No  definite  conclusions  were  reached,  but  it  was 
tentatively  suggested  that  soils  yielding  0-02  per  cent  potash  by 
either  method  were  not  in  need  of  fertilizing  with  this  substance. 
Extraction  of  humus  by  equivalent  Solutions  of  sodium  or  potassium 
hydrate  gave  concordant  results,  but  such  was  not  the  case  with 
ammonia  extracts.  Potash  and  soda  extracted  identical  amounts  of 
nitrogen,  but  some  results  with  soils  rieh  in  organic  matter  were 
surprisingly  low.  Objections  were  urged  against  the  Rothamstead 
method  of  sampling  and  the  use  of  a posthole  augur  suggested, 
with  a recommendation  that  the  subject  be  given  further  study. 
The  association  provisionally  adopted  suggestions  by  Dr.  Hopkins, 
of  Illinois,  and  appointed  a Committee  to  investigate  the  subject. 
W.  A.  With  er  s described  some  work  upon  the  rate  of  nitrification 
in  some  nitrogenous  materials.  W.  Frear  discussed  humus  in  alkali 
soils,  and  reported  results  obtained  in  Pennsylvania.  The  Chemical 
examination  of  alkali  soils  was  brought  to  the  attention  of  the 
association  and  the  subject  was  referred  to  the  referee.  C.  G.  Hopkins 
reported  that  he  found  it  advisable  in  estimating  potassium  and 
sodium  in  soil  extracts  to  precipitate  the  last  trace  of  barium  with 
a considerable  excess  of  ammonium  sulphate,  so  that  on  ignition 
of  the  residue,  after  filtering  and  evaporating,  the  alkalis  will  be 
yielded  as  sulphates,  less  liable  to  loss  on  heating.  The  referee 
was  instructed  to  consider  the  subject  of  mechanical  analysis. 

In  1902  the  referee,  F.  P.  Veite h,  reported  results  made  in 
collaboration  with  C.  C.  Moore  upon  the  digestion  of  soils  with  two- 
hundredth  normal  hydrochloric  acid  for  the  extraction  of  potash  and 
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phosphoric  acid.  It  was  concluded  that  the  results  were  in  such 
harmony  with  the  known  crop  history  of  the  soils  as  to  warrant 
further  trial  of  the  method.  A letter  from  Milton  Whitney,  Chief 
of  the  Bureau  of  Soils,  U.  S.  Department  of  Agriculture,  was  red, 
describing  the  work  of  his  Bureau  in  the  Classification  of  soils  upon 
a physical  basis  and  pointing  out  advantages  to  be  obtained  by 
mechanical  analyses  as  conducted  in  his  Bureau.  The  referee  found 
as  the  result  of  his  examination  of  the  methods  suggested  by  Sei  de  11 

for  the  examination  of  alkali  soils,  that  the  concentration  of  the 

« * ■» 

aqueous  extract  materially  affects  the  solubility  of  slightly  soluble 
sulphates  such  as  gypsum,  and  that  equilibrium  is  not  always  reached 
by  allowing  the  soil  to  stand  in  contact  with  the  solution  for  24  hours. 
The  determination  of  carbonates  and  bicarbonates  when  present  in 
large  quantities  was  not  satisfactory  to  the  referee.  Studies  in 
nitrification  were  reported  by  G.  S.  Fraps,  and  the  determination 
of  acidity  in  soils  was  the  subject  of  a paper  by  C.  G.  Hopkins, 
which  was  discussed  by  Yeitch,  who  described  a method,  which 
he  had  devised.  The  influence  of  soil  and  climate  upon  character 
and  yield  of  crop  was  discussed  by  H.  W.  Wiley.  The  association 
directed  the  referee  to  give  attention  to  the  use  of  the  two-hundredth 
normal  hydrochloric  acid  method,  the  sampling  of  soils  to  greater 
depths  than  is  usual,  the  use  of  Virgin  soils  for  investigation  purposes, 
the  determination  of  soil  acidity  and  the  Chemical  examination  of 
“alkali”  in  soils. 


Ultimate  Organic  Analysis. 

By 

H.  W.  Hillyer,  Madison,  Wisconsin. 

Hydrogen  and  carbon.  Benedict  (Am.  Chem.  J.,  23,  323) 
advocates  the  use  of  sulphuric  acid  as  an  absorbent  for  water.  It  is 
a better  drying  agent  than  calcium  Chloride;  it  does  not  retain  carbon 
dioxide;  and  it  serves  to  indicate  the  rate  of  passage  of  the  gas.  In 
case  of  incomplete  combustion  the  acid  may  show  by  its  blackening 
that  the  analysis  is  not  satisfactory.  He  also  advocates  the  use  of 
moist  soda-lime  to  take  up  carbon  dioxide,  and  describes  a very 
simple  form  of  apparatus  to  hold  the  acid  and  soda-lime,  which 
consists  of  plain  U tubes  filled  in  a peculiar  manner.  The  chief 
object  in  using  soda-lime  is  to  allow  of  the  use  of  these  tubes,  whose 
durability  is  great  and  whose  simple  outline  enables  the  analyst  to 
wipe  them  with  a minimum  of  trouble.  A 6imple  and  efficient 
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apparatus  for  purifying  tlie  oxygen  used  in  the  combustion  is  also 
described. 

The  same  author  in  a second  paper  (Am.  Chem.  J.,  23,  334) 
brings  forward  a method  by  which  nitrogenous  substances  may  be 
analyzed  without  the  use  of  a reduced  spiral  of  copper  in  the  front 
of  the  tnbe.  Wlien  the  spiral  is  reduced  in  liydrogen,  methyl  alcohol, 
or  formic  acid,  appreciable  quantities  of  those  substances  are  absorbed. 
To  avoid  the  reduction  of  the  spiral  outside  the  tube,  he  introduces, 
with  the  substanse  to  be  analyzed,  a weighed  amount  of  cane  sugar 
or  benzoic  acid.  Tliis  is  so  placed  that  it  is  heated  to  the  point  at 
which  it  gives  off  vapors  before  the  substance  to  be  analyzed  is 
heated.  The  vapors  cause  the  formation  of  enough  metallic  copper 
to  reduce  the  oxides  of  nitrogen,  which  may  be  evolved  later.  The 
carbon  dioxide  and  water,  which  are  formed  by  the  combustion  of 
the  sugar  or  benzoic  acid  are  allowed  for  in  making  the  calculation 
of  the  analysis.  The  analyses  published  indicate  that  the  method  is 
a good  one  even  for  nitro-coinpounds  and  nitrates  of  bases. 

Hydrocarbons.  Mabery  and  Clymer  (J.  Am. Chem.Soc.22,  213) 
record  the  result  of  their  experience  in  making  analyses  of  a great 
number  of  hydrocarbons.  They,  as  well  as  Benedict,  find  that 
sulphuric  acid  is  the  best  absorbent  for  water,  and  further  that 
potassium  hydroxide  does  not  lose  water  by  passing  gasses  tlirough 
it  if  the  solution  is  not  weaker  than  33-3  per  cent,  unless  the  current 
of  gas  is  at  least  500  cc.  per  rninute.  A good  combustion  tube  must 
be  used,  since  many  blank  combustions  are  necessary,  before  the 
tube  is  ready  to  give  satisfactory  results.  It  is  best  to  fill  the  tube 
with  oxygen  before  heating  it.  A high  heat  is  necessary  in  making 
combustions  of  hydrocarbons. 

Sulphur  and  phosphorus.  Beistle  (J. Am.Chem.Soc.24, 1093) 
and  Sherman  (Ibid.  24,  1100)  have  compared  the  methods  in  use 
for  determining  sulphur  and  phosphorus  in  organic  substances. 
Beistle  concludes  that  the  method  by  fusing  with  potassium  hydroxide 
and  potassium  nitrate  yields  the  highest  results  for  both  phosphorus 
and  sulphur.  The  method  with  the  bomb  calorimeter  and  compressed 
oxygen  yields  in  his  hands  somewhat  lower  results.  Sherman  finds 
that  for  sulphur  the  method  with  compressed  oxygen  is  to  be 
preferred.  Equally  good  results  were  obtained  by  the  peroxide  of 
sodium  method.  The  method  by  oxidizing  with  nitric  acid,  evaporating, 
and  fusing  the  residue  with  potassium  nitrate  did  not  give  good 
results.  In  the  determination  of  phosphorus  equally  good  results 
were  obtained:  1.  by  oxidizing  in  the  bomb,  2.  by  heating  with  sodium 
carbonate  and  potassium  nitrate,  and  3.  by  heating  with  sulphuric 
acid  and  ammonium  nitrate.  The  last  method  is  preferable  where 
free  use  of  the  Kjeldahl  apparatus  is  common. 
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Selenium.  Lyons  and  Shinn  (J.  Am.  Chein.  Soc.  24,  1087) 
take  up  the  problem  of  estiinating  selenium  in  organic  compounds. 
The  method  commonly  used  consists  in  evaporating  the  substance 
with  nitric  acid  to  oxidize  the  organic  matter  and  change  the  selenium 
to  the  dioxide,  which  is  then  determined.  In  the  evaporation  with 
nitric  acid  there  is  a loss.  The  authors  find  that  by  adding  silver 
nitrate  or  zinc  nitrate  to  the  nitric  acid  this  loss  may  be  avoided. 
After  evaporation  an  excess  of  ammonia  water  is  added.  This 
produces  an  addition  product  of  ammonia  and  the  heavy-metal 
selenite,  which  is  so  difficultly  soluble  that  it  may  be  washed  to 
remove  nitrates.  After  decomposing  the  selenite  by  hydrochloric 
acid  the  selenium  may  be  determined  either  volumetrically  or 
gravünetrically.  The  analyses  show  the  method  to  be  excellent. 


American  Practice  in  the  Examination 

of  Petroleum  and  Petroleum  Products.1) 

By 

Samuel  S.  Sadtler,  Philadelphia. 

Specific  gravity:  In  Works  practice  hydrometers  are  used 
exclusively.  Readings  are  in  degrees  Be  au  me  and  divided  mto 
tenths  and  fourths  of  a degree,  the  former  having  a limit  of  accuracy 
corresponding  to  about  0'0002  Sp.  gr.,  at  a temperature  of  15°  C. 
In  laboratory  work  hydrometers,  the  pycnometer  and  the  Westphal 
balance  are  used.  Pycnometers  are  probably  most  used,  those  of 
the  Squibb  type  being  considered  preferable. 

Distillation  of  crude  oils:  Engler’s  method  is  used  most 
generally;  fractions  are  taken  as  follows:  Up  to  150°  C.,  from  150°  to 
290°  or  300°  in  three  fractions,  and  from  290°  or  300°  up,  depending 
to  some  extent  on  the  nature  of  the  crude  oil.  For  heavy  oils  used 
as  fluxes  for  asphalt  purposes  the  loss  on  volatilization  at  a rela- 
tively  low  heat  for  a long  time  is  employed.  The  method  of  the 
New  York  Testing  Laboratory  is  as  follows:  “Twenty  grams  are 
heated  for  seven  hours  at  325°  F.  for  162’7°  C.)  in  a glass  disli  with 
vertical  sides,  2‘/4  inehes  in  diameter  and  ls/,6  inches  high,  in  an 
oven  provided  with  two  thermometers,  one  immersed  in  a blank 
cfish  of  oil  and  another  exposed  to  the  air  of  the  bath.”  Care  is 
taken,  of  course,  to  keep  the  temperature  constant  througliout  the 
bath  during  the  test. 

')  It  was  suggested  to  several  of  the  cnllaborators  in  important  lines  of  applied 
Chemistry  that  a Statement  of  the  approved  practice  in  America,  and  not-  merely  of  novelties, 
might  be  of  interest.  This  Suggestion  has  here  been  followed.  (W.  F.  H.) 
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Flash  and  Flame  test:  Flash  tests  are  usually  made  for 
careful  work  with  the  closed  cup  tester,  that  of  the  New  York  State 
Board  of  Health  being  most  used.  For  a great  deal  of  commercial 
work,  however,  the  Tagliabue  small  open-cup  tester  is  used. 

Determination  of  pitch:  The  use  of  88°  gasoline  is  most 
general  for  this  purpose,  the  residue  being  weighed  as  pitch. 

Determination  of  paraffin:  For  oils  with  a clear  paraffin 
base  the  method  of  Holde,  with  ether-alcohol,  is  used,  but  for  oils 
with  a combined  asphaltic  and  paraffin  base,  such  as  some  Texas 
oils,  and  for  some  commercial  products  of  oil  residuum  used  in 
asphalt  compositions,  the  method  of  Richardson  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.,  21,  690)  is  more  applicable.  The  pitch  is  first  removed  with 
88°  gasoline,  the  solution  washed  with  concentrated  sulphuric  acid 
and  the  paraffin  thus  oblained  pure  by  precipitation  by  alcohol- 
ether  solution  at  — 20 0 C. 

Specific  heat:  Gill  and  Healy  (Technology  Quarterly,  15,  74) 
determined  the  specific  heat  of  naphthas  and  kerosines  by  means  of 
a Regnault  calorimeter. 

Examination  of  benzine:  The  New  York  Testing  Labor- 
atory  uses  the  dephlegmator  described  by  Sydney  Young(J.  Chem. 
Soc.,  London). 

Determination  of  color:  Colorimeters  are  used  of  several 
makes,  Stammer’s,  and  specially  graduated  ones  used  by  the 
Standard  Oil  Co.,  in  which  the  degrees  of  color  are  read  in 
numerals. 

Determination  of  sulphur:  This  is  very  important  in  the 
crude  oils,  and  distillates  of  Ohio,  California,  Texas,  and  Canadian 
oils.  The  Carius  is  the  universal  method  for  crudes,  although  the 
Sauer  (Mabery)  method  is  applicable  in  certain  oils  containing 
organic  sulphur  compounds.  The  writer  has  found,  however,  that 
even  when  much  free  sulphur  is  present,  as  is  the  case  with  Texas  , 
oil,  it  is  extremely  difficult  to  catch  all  the  sulphur.  For  distillates 
containing  small  amounts  of  sulphur  the  En  gl  er  method  is 
preferable. 

Burning  tests:  The  Sayboldt  Standard  lamp  is  used. 

Tests  for  Valuation  of  gas  oils:  Tests  in  which  oil  is 
admitted  a drop  at  a time  into  a small  red-hot  retort  have  been 
tried  in  this  country,  but  the  results  have  not  accorded  well  with 
those  on  a large  scale. 

Viscosity:  The  Sayboldt  instruments  are  most  used,  but  as 
they  are  exclusive  property  of  the  Standard  Oil  Company,  their  use 
is  not  at  all  general.  There  are  several  instruments:  UA”  for  deter- 
mination  at  70°  F.  (20°  C.),  “B”  at  110°  F.  (43*4  °C.),  and  “C”  at 
212°  F.  (100°  C.).  Sixty  cubic  centimeters  of  oil  are  taken  for  a test. 


507 


The  Redwood  instrument,  using  100  cc.  of  oil,  iß  probably 
next  in  importance.  The  Tagliabue  instrument,  using  60  cc.  of 
oil,  is  the  nearest  substitute  for  the  Sayboldt.  The  Engler  and 
Doolittle  instruments  are  also  in  use,  the  latter  by  railroads  parti- 
cularly,  as  it  is  based  on  a principle  corresponding  more  nearly  to 
the  practical  use  of  lubricants. 

Freezing  test:  This  is  generally  carried  out  in  an  oil  sample- 
bottle,  and  after  thorough  freezing  the  point,  at  which  the  oil  begins 
to  flow,  is  taken  as  the  freezing  point. 


Bitumens. 

By 

Clifford  Richardson,  New  York. 

There  has  not  been  a marked  advance,  since  the  Congress  of 
1900,  in  the  methods  of  examination  of  native  bituinens,  among 
which  are,  of  course,  included  natural  gas,  petroleum,  maltha,  and 
the  solid  bitumens.  This  is  largely  due  to  the  fact  that  chemists 
engaged  in  industrial  pursuits  do  not  publish  those  which  they  have 
worked  out  in  their  own  laboratories,  but  rather  reserve  them  for 
their  own  use. 

Examination  of  natural  gas.  E.  C.  Phillips,  in  a paper 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  354)  “On  the  Determination  of  Hydrogen  in 
Gas  mixtures”,  has  described  the  use  of  a hot  water  bath  for  the 
palladium  asbestos  tube,  to  prevent  the  condensation  of  water  upon 
the  palladium. 

Examination  of  Petroleum.  0.  F.  Mabery  has  described 
“An  Apparatus  for  Continuous  Vacuum  Distillation”  (Proc.  Am.  Acad. 
Arts  and  Sei.,  38,  3,  and  the  Am.  Chem.  J.,  29,  171),  the  essential 
features  of  which  are  a regulator  to  maintain  a constant  pressure, 
exclusion  of  air  froin  the  hot  oil  in  the  still  during  change  of 
receiver,  admission  of  distillates  into  still  without  interruption,  ad- 
mission  of  ah1  into  receiver  before  removal  of  each  fraction,  and 
exhaustion  of  receiver  for  new  fraction  without  connection  with  still. 

Mabery  and  Shepherd  have  also  described  (Proc.  Am.  Acad. 
Arts  Sei.,  38,  283),  “A  method  for  Determining  the  Index  of  Re- 
fraction  of  Solid  Hydrocarbons  with  the  Pulfrich  Refractometer”, 
in  which  they  substitute  an  electric  current  for  heating  and  melting 
the  solid  paraffines  for  the  copper  bar  employed  by  Bruhl. 

Mabery  and  Goldstein  have  described  (Proc.  Am.  Acad.  Arts 
and  Sei.,  37,  539;  Am.  Chem.  J.,  28,  66),  a method  of  determining 
the  specific  heats  of  hydrocarbons  by  means  of  the  B unsen  ice 
calorimeter  of  modified  form. 
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In  a paper  ftOn  tlie  Composition  of  Petroleum”  (Proc.  Am. 
Acad.  Arts,  Sei.,  37,  565),  Mabery  has  also  described  the  precautions 
necessary  in  fractioning  heavy  petroleum  oils  without  decomposition, 
abowing  that  the  stability  of  the  higher  hydrocarbons  under 
distillation  is  evidently  dependent  on  the  influence  of  mass,  and  that 
while  the  distillation  of  any  considerable  quantity  of  the  oil  may  be 
carried  on  indefinitely,  a limited  amount  cannot  be  volatilized,  even 
in  vaeuum,  without  decomposition,  and  on  this  account  there  is 
difficulty  in  determining  the  vapor  density  of  such  hydrocarbons. 

He  also  concludes  that  from  his  experience  it  is  only  possible 
to  obtain  an  approximate  Separation  of  the  various  hydrocarbons  by 
distillation  in  vaeuum  with  complete  exclusion  of  air,  as  the  latter 
coming  in  contact  with  the  hot  vapor  immediately  decomposes  it. 

Clifford  Richardson  has  described  a modification  of  the 
Holde  process  for  the  determination  of  hard  paraffine  in  dense  petro- 
leums  (J.  Soc.  Chem.  Ind.,  21,  690),  by  dissolving  the  oil  to  be  examined, 
or  as  much  of  it  as  is  soluble,  in  petroleum  naphtha,  and  treating 
this  solution  with  strong  sulphuric  acid  and  determining  the  paraffine 
in  the  purified  material  after  the  evaporation  of  the  naphtha  by 
Holde’s  original  method. 

Examination  of  solid  bitumens.  Mr.  A.  W.  Dow  in  his 
annual  report  to  the  Engineer  Commissioner  of  the  District  of 
Columbia  for  the  year  ending  June  30,  1901,  has  discussed  methods 
of  examination  of  solid  bitumens  in  use  in  the  paving  industry 
(Rept.  of  Engineer  Dept.,  District  of  Columbia,  1901,  p.  158). 

He  also  describes  a simple  form  of  penetration  machine  based 
on  the  principle,  first  employed  by  Bo  wen,  of  measuring  the  depth 
to  which  a cambric  needle  penetrates  under  a given  wreight  into 
the  surface  of  the  bitumen  when  maintained  at  a constant  temperature. 
Dow’s  machine  is  a great  improvement  on  that  of  Bo  wen ’s  in  that 
it  is  not  empirical  but  gives  direct  readings  of  the  depth  of  penetration 
of  the  needle  in  millimeters,  and  is  so  constructed  that,  wrere  the 
original  machine  destroyed,  a new  one  could  be  supplied  without 
reference  to  the  Standard  machine.  For  both  of  these  reasons  it  is 
much  more  valuable  for  purely  scientific  work,  but  for  industrial 
purposes,  where  a large  number  of  samples  are  to  be  examined,  it 
cannot  be  handled  with  the  same  celerity  as  the  Bo  wen  instrument. 

H.  W.  Har  per,  of  the  University  of  Texas,  in  Bulletin  No.  3, 
of  the  University  of  Texas  Mineral  Survey,  May  1902,  Chapter  5, 
p.  108,  under  the  heading  “A  Contribution  to  the  Chemistry  of  Some 
of  the  Asphalt  Rocks  Found  in  Texas”,  has  described  the  analytical 
methods  proposed  by  various  chemists  for  the  examination  of  solid 
bitumens,  and  has  elaborated  those  in  use  by  the  Survey.  His  paper 
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is  an  excellent  resume  of  the  subject  and  is  accorapanied  by  a large 
number  of  data  in  regard  to  the  solid  bitumens  of  Texas. 

Determination  of  sulphur  in  bitumen.  The  determination 
of  sulphur  in  bitumen  is  usually  carried  out  by  methods,  which 
have  general  application  to  organic  substances,  especially  coal. 
C.  W.  Stoddard  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  852),  has  reviewed  the 
various  methods  and  has  concluded  that  the  Eschka  method  is 
the  best. 


Oils  (except  those  used  for  paints),  Fats,  Soaps. 

By 

Augustus  H.  Gill,  Boston,  Mass. 

Vulte  and  Gibson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  453 — 467,  and  23, 
1 — 8)  have  investigated  the  chemistry  of  corn  or  maize  oil.  The 
constants  obtained  except  with  one  sample  did  not  differ  essentially 
from  the  results  of  previous  observers.  This  sample  was  a product 
of  distilled  mash  and  would  be  expected  to  be  different  from  the 
others.  From  their  results  and  others,  it  would  seem  that  the  figures 
of  Rokitianski  (Ph.  Russ.,  1894,  712)  were  incorrect;  they  assumed 
the  unsaponifiable  matter  to  be  phytosterol,  which  is  probably  not 
the  case;  lecithin  is  also  here  present.  The  fatty  acids  were  separated 
by  the  usual  procedure  of  precipitation  with  magnesimn  acetate,  and 
acetic,  hypogaeic,  and  arachidic  acids  added  to  those  already  known 
to  exist  in  the  oil;  the  presence  of  formic  acid  was  confirmed,  but 
further  investigation  is  necessary  to  establish  the  presence  of  ricin- 
oleic,  capric,  caproic,  and  caprylic  acids. 

Vulte  and  Logan  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  156 — 159)  have  com- 
pared  the  bromine  and  iodine  values  of  certain  oils  and  find  quite 
a difference  befween  the  observed  iodine  value  and  that  calculated 
from  the  bromine  figure,  particularly  in  the  case  of  the  fish  oils  and 
rosin  oil.  It  should  be  observed  that  they  allowed  a longer  time 
than  usual  for  the  action  of  the  iodine  solution  which  would  make 
this  difference  less  marked. 

Sherman  and  Snell  (Ibid.  164 — 172)  have  determined  the  heats 
of  combustion  of  the  more  commonly  occurring  oils  in  a bomb 
calorimeter;  the  average  value  at  constant  volume  is  about  9400  C. 
with  variations  to  8800  C.  in  the  case  of  castor  to  10  700  C.  with 
Petroleum. 

Davis  (Ibid.  487— 488)  proposed  to  determine  water  in  fats  and 
oils  by  absorbing  them  in  a coil  of  paper  and  drying,  thus  avoiding' 
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all  loss  by  foaming.  It  kas  tke  disadvantage  of  rendering  the  sub- 
stance  more  susceptible  to  oxidation  than  the  method  of  Allen. 

Kebler  (J.  Franklin  Inst.  151,  394)  kas  determined  the  con- 
stants  of  black  walnut  oil. 

Wheeler  and  Hartwell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  338)  have 
modified  the  Knorr  apparatus  for  extracting  fat  so  that  its  efficiency 
is  increased  and  expense  diminished. 

Mc.Ilhiney  has  prepared  for  the  Commissioner  of  Agriculture 
of  New  York  a report  upon  linseed  oil  and  its  adulterations  which 
deals  very  fully  with  the  subject.  The  object  was  to  ascertain  the 
character  of  the  oil  as  sold  in  the  state,  the  kind  of  adulteration 
and  the  extent  to  which  it  is  practised.  The  analytical  constants 
are  very  fully  given  as  well  as  those  of  the  adulterating  oils. 

Oilar  (Am.  Chem.  Jour.  24,  335 — 373)  has  studied  the  Halphen 
test  for  cottonseed  oil  and  finds  that  it  is  characteristic  of  that  oil 
and  that  it  is  capable  of  detecting  0’25  per  cent,  and  when  compared 
with  a blank  test  0T  or  0'06  per  cent. 

Lane  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  20,  1083)  has  determined  the  per- 
centage  of  liquid  acids  in  some  fats  and  oils  and  their  iodine 
values. 

Vulte  and  Gibson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  215 — 222)  have 
determined  the  solubility  in  a number  of  the  ordinary  solvents  of  a 
large  number  of  metallic  soaps  from  linseed  oil.  The  object  of  the 
work,  which  was  carefully  done,  was  to  afford  a means  of  separating 
the  drier  from  paints  in  their  analysis.  It  was  found  that  each  soap 
differs  in  solubility  in  these  solvents  and  also  in  the  time  in  which  it 
separates  from  them. 

Sherman,  Danziger  and  Kohnstamm  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24, 
266 — 273)  have  studied  the  Maumene  (sulphuric  acid)  test  for  oils 
with  the  idea  of  diminishing  the  sources  of  error.  The  original  pro- 
portions  of  acid  and  oil  were  used,  in  a jacketted  beaker,  and  it 
was  found  that  the  results  obtained  by  diluting  the  oil  with  petroleum 
were  15 — 20  per  cent  higher  than  those  upon  the  undiluted  oil.  The 
strength  of  acid,  contrary  to  the  usual  Statements,  exercises  a 10  per 
cent  lowering  effect  upon  the  “specific  temperature  reaction”.  The 
results  obtained  do  not  differ  essentially  from  those  usually  obtained. 
The  paper  is  a valuable  one  and  should  be  consulted  by  all  those 
interested  in  the  subject. 

Sherman  and  Snell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  348 — 353)  have 
repeated  the  work  upon  the  heat  of  combustion  of  fatty  oils:  they 
show  that  oxidation  of  oils  diminishes  the  calorific  power.  Since 
the  calorific  powers  show  no  marked  variations  it  does  not  seem 
likely  that  this  constant  can  be  of  use  in  oil  analysis. 
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Tolman  (Tbid.  396)  finds  that  rancid  oils  give  the  Bechi  test 
and  recommends  washing  them  in  the  alcohol  and  nitric  acid  before 
applying  the  test. 

The  work  of  Gill  and  Dennis on  (Ibid.  397)  would  seem  to 
indicate  that  the  substance  giving  the  Bechi  test  in  cottonseed  oil 
was  a sulphur  compound. 

Tolman  and  Munson  (J.  Ara.  Chem.  Soc.  24,  754 — 758)  have 
determined  the  correction  for  temperature  to  be  applied  in  measuring 
the  refractive  indices  of  oils. 

Mc.Ilhiney  (Ibid.  (1109—1114)  has  studied  his  process  of  bromine 
ab  Sorption,  particularly  when  applied  to  rosin,  and  finds  that  the 
amount  absorbed  is  not  sufficiently  regulär  to  warrant  calling  it  a 
“constant”.  He  finds  furthermore  the  presence  of  moisture  or  a 
moderate  change  of  temperature  to  be  without  influence  on  the 
result;  heating  to  30°  increases  the  Substitution. 

Fulmer  (Ibid.  1148 — 1155)  has  reviewed  the  work  upon  the 
Halphen  test  for  cottonseed  oil  and  repeated  some  of  it.  He  finds 
that  the  test  is  of  little  use  or  none  at  all  with  oils  which  have  been 
heated  from  220° — 270°  C.  The  lower  temperature  will  not  render  it 
unfit  for  food.  Lard  from  animals  fed  with  cottonseed  meal,  even 
when  the  feeding  has  been  discontinued  nearly  twro  months  before 
slaughtering,  may  respond  to  the  test  equal  to  that  containing  several 
per  cent  of  the  oil. 

Gill  and  Tufts  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  251)  have  found  that  the 
unsaponifiable  matter  in  corn  or  maize  oil  contains  sitosterol,  a body 
previously  found  in  wheat  and  rye.  It  seems  likely  that  the  presence 
of  this  compound  may  serve  as  a test  for  the  presence  of  tliis  oil. 
Cholesterol  was  apparently  not  present. 

Tolman  and  Munson  (Ibid  244)  have  made  a most  careful 
study  of  the  Hübl,  Wijs  and  Hanus  methods  of  determimng  the 
iodine  numbers  of  fats  and  oils.  They  find  that  the  Hanus  method 
is  slightly  closer  to  the  Hübl  method  than  the  Wijs,  which  is  about 
12  points  higher  than  it.  The  Hanus  solution  is  more  easily  pre- 
pared  than  that  of  Wijs,  hence  as  the  results  are  not  essentially 
different  it  would  seem  that  the  former  is  to  be  preferred. 

Gill  and  Miller  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  833 — 834)  have  deter- 
mined the  specific  heats  of  glycerine  waste  lyes  and  crude  glycerines 
for  a ränge  of  temperatures  between  25°  and  100°.  The  object  of 
this  work  was  to  obtain  data  for  the  proportioning  of  heating  surfaces 
of  evaporators. 
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Pharmaceutical  Chemistry. 

By 

Ly  man  F.  Kehler,  Washington,  D.  C. 

Opium  assaying.  A number  of  interesting  and  useful  con- 
tributions  have  been  made  to  this  important  subjeet.  A.  ß.  Stevens 
(Pharm.  Archives,  4,  81)  brought  forward  a inodification  of  the  “Lime 
Method“,  using  an  aliquot  part  and  applying  a correction  figure. 
The  points  considered  are  time,  accuracy  and  ease  of  manipulation. 
The  original  paper  directed  the  amount  of  pure  morphine,  actually 
removed  by  the  process,  to  be  determined  by  Gordin’s  method 
(Ber.  d.  deutsch.  Chem.  Ges.,  32,  2872),  but  in  a second  paper  (Pharm.. 
Archives,  5,  41)  the  direct  acid  titration  and  A.  B.  Lyon’s  (Pharm. 
Era,  25,  407)  methods  are  advocated.  Comparative  results  are  given. 
In  a more  recent  paper  (Pharm.  Review,  20,  463)  outlines  are  given 
for  assaying  the  gum  itself,  the  first  method  being  applicable  to  the 
powdered  product  only.  C.  C.  Rittenhouse  and  L.  E.  Sayre  (Drug. 
Circular,  46,  161)  report  excellent  results  with  Steven’ s method  and 
other  workers  seem  to  obtain  satisfactory  results,  but  A.  R.  L.  Dohme 
(Pharm.  Archives,  5,  81)  does  not  appear  to  get  flattering  results. 
He  looks  unfavorably  on  the  aliquot  part  idea  and  the  application  of 
a constant  correction.  The  method  of  arriving  at  the  constant  is 
also  criticized.  In  a later  paper  Stevens  (Pharm.  Archives,  5,  87) 
replies  to  Dohme ’s  criticisms. 

In  the  reviewer’s  experience  it  is  desirable  to  eliminate  the 
aliquot  part,  whenever  possible,  and  a constant  correction  in  analysis 
should  be  adopted  only  as  a last  resort. 

Coca  leaf  assaying.  Many  of  our  assay  methods  are  based 
on  aliquot  parts,  yet  most  of  us  fully  realize  that  the  whole  is  much 
better.  While  making  an  examination  of  the  methods  for  arriving 
at  the  alkaloidal  value  of  coca  leaves,  the  reviewer  (Am.  Jour. 
Pharm.,  67,  572)  obtained  the  most  satisfactory  results  with  Squibb ’s 
(Ephemeris,  1885,  2,  784)  process,  but  the  Operation  was  very  tiine- 
consuming  and  inelegant.  W.  R.  Lamar  (Am.  Jour.  Pharm.,  73,  125) 
has  modified  this  method  in  a very  satisfactory  manner. 

Mydriatic  drugs.  W.  A.  Puckner  (Pharm.  Review,  20,  457) 
has  modified  Keller’s  (Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  U.  Pharm. 
1892,  30,  301)  methods  so  that  a known  amount  of  the  substance  is 
worked  on  throughout  the  entire  Operation  and  not  an  aliquot  part. 
The  method  was  worked  out  for  mydriatics  and  promises  very  satis- 
factory results. 

Assay  of  conium  fluid  extract.  W.  A.  Puckner  (Pharm. 
Review,  20,  259)  after  commenting  on  the  usual  methods  of  assaying 
this  preparation,  suggests  a process  which  has  given  satisfactory 
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results  in  various  hands.  No  new  principles  are  involved  but  a 
different  Order  of  procedure. 

Standard  methods  for  drug  analysis.  The  assay  of  crude 
drugs  and  galenical  preparations  is  discussed  in  a general  way  by 
H.  M.  Gordon  (Am.  Jour.  Pharm.,  73,  159).  He  suggests  working 
out  Standard  and  simpler  methods  for  all  drugs;  the  form  er  giving 
exact  results,  regardless  of  time  and  expense,  and  the  latter  giving 
approximate  results.  The  accuracy  of  the  simpler  method  is  deter- 
mined  by  comparison  with  the  Standard  process.  Standard  and 
simpler  methods  are  given  for  coca  leaf  and  golden  seal.  Continuing 
the  above  communication  (Am.  Jour.  Pharm.,  73,  211)  Standard 
methods  are  given  for  nux  vomica,  cinchona  bark  and  ipecac  root. 

Assay  of  sanguinaria.  Paul  Merrill  and  J.  0.  Schlotter- 
beck (Merck’s  Report.,  9,  451)  in  applying  the  Gordon-Prescott 
(Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.,  48,  112)  method  of  assay  to  sanguinaria  and  its 
preparations  report  very  satisfactory  results.  It  is  worthy  of  note  that  the 
above  process  does  not  appear  to  be  able  to  hold  its  own  at  present. 

Berberine  estimation.  H.  M.  Gordon  (Proc.  Am.  Pharm. 
Assoc.  49,  238)  brought  forward  two  methods  for  estimating  this  alkaloid. 
One  consits  in  precipitating  it  as  a sulphate  from  an  alcohol-ether 
solution,  dissolving  precipitate  in  water,  treating  with  an  excess  of 
potassium  iodide  solution,  and  determining  the  amount  of  acid  set 
free.  Each  cubic  centimeter  of  N/40  acid  corresponds  to  0.00837  gms. 
berberine.  The  other  method  consists  in  converting  the  berberine 
into  a beautiful  crystalline  acetone  compound  and  weighing. 

Diacid  alkaloids.  It  is  well  known  that  some  alkaloids 
appear  to  be  diacid  and  this  property  has  come  forward  more  pro- 
minetly,  since  the  acid  titration  of  alkaloids  has  developed.  Gordon 
(Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  49,  289)  has  made  some  experiments  and 
finds  that  when  tested  by  his  methods,  quinine  and  quinidine  deport 
themselves  like  diacid  alkaloids,  but  cinchonine  and  cinchonidine 
fall  somewhat  short  of  theory  for  diacid  alkaloids.  He  seems  to  think 
that  possibly  the  two  latter  alkaloids  were  not  pure. 

Ether-soluble  cinchona  alkaloids.  The  establishment  of 
an  ether-soluble  alkaloidal  Standard  for  cinchona  bark  and  its  pre- 
parations has  been  a desideratum  for  some  time,  but  for  the  present 
results  do  not  look  very  flattering.  W.  L.  Scoville  (Proc.  Am.  Pharm. 
Assoc.  49,  265)  reports  on  a detailed  study  of  the  analytical  value  of 
ether  for  this  purpose.  The  least  Variation  in  the  amount  of  solvent 
appears  to  contribute  to  unreliable  results.  The  Separation  of  quinine 
only  is  considered  fallacious. 

Assay  of  aconite  root.  A.  R.  Dohme  and  H.  Engelhardt 
attempt  to  show  (Drug.  Circular  44,  132)  by  a series  of  experiments 
that  this  root  is  perfectly  amenable  to  Chemical  assay  and  that  the 
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physiological  test  is  superfluous.  The  alkaloidal  residue  was  per- 
fectly  white  and  the  crystals  obtained  by  one  process  melted  at 
177 — 179  °C.  while  those  obtained  by  another  method  had  a melting 
point  from  194 — 195  °C.  The  writer  is  of  the  opinion  that  the  above 
workers  will  be  compelled  to  do  a vast  amount  of  experimental  work 
along  this  line  before  a majority  of  the  alkaloidal  chemists  will  come 
to  tbink  their  way. 

Strophanthus.  While  in  search  of  a method  for  determining 
the  value  of  strophantus  seed  Dohme  (Drug.  Circular  44,  132) 
compared  the  methods  of  Barclay,  Eiborne  and  Prazer  and  found 
Barclay’s  the  best.  By  this  method  the  Strophanthin  is  converted 
into  strophanthidin,  by  means  of  dilute  sulphuric  acid,  extracted  with 
Chloroform  and  dried  to  constant  weight  at  65 0 C.  The  experimenter 
tliinks  5 % covers  associated  impurities. 

Brucine  and  strychnine  Separation.  The  Separation  of 
these  alkaloids  has  received  considerable  attention  duriog  the  past 
few  years.  A.  B.  Lyons  (Pharm.  Review  20,  253)  suggests  a method, 
which  like  D uns  tan  and  Short’s  (Year-Book  of  Pharm.  469,  1883) 
is  based  on  the  comparative  insolubility  of  strychnine  sulphate,  Gordon 
(Am.  Jour.  Pharm.  74,  492,  Abstr.)  has  worked  out  a process,  which 
like  Ke  11  er ’s  and  Gerock’s,  consists  in  destroying  the  brucine  by 
means  of  nitric  acid  and  weighing  the  residue  as  strychnine. 

A-and  B-Eucaine.  The  reactions  of  these  two  products 
were  studied  by  C.  L.  Parsons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  885)  with 
a view  of  finding  tests  by  which  it  would  be  possible  to  distinguish 
them  from  cocaine  and  from  each  other.  The  results  arrived  at 
work  nicely  but  require  experience. 

Color  reactions  for  alkaloids.  When  a mixture  of 
morphine  and  hydrastine  is  treated  with  oxidizing  agents,  like 
potassium  bichromate  and  sulphuric  acid,  a color  reaction  is  produced, 
simulating  the  strychnine  color  reaction  very  closely.  It  was  given 
to  the  world  by  J.  U.  Lloyd  through  his  novel  “Stringtown  on  the 
Pike”,  and  has  caused  considerable  stir  in  some  circles.  Many  have 
tried  the  reaction  with  varying  results.  Williams  (Drug.  Circular 
45,  48)  after  first  examining  the  reaction  declared  that  there  was 
little  resemblence  between  the  morphine-hydrastine  color  reaction 
and  the  classic  strychnine  color  reaction,  but  after  going  over  the 
work  a little  more  carefully  he  was  less  positive. 

After  studying  the  above  reaction  carefully  J.  L.  Meyer  (Am. 
Jour.  Pharm.  73,  353)  expressed  the  opinion  that  Lloyd’s  reaction 
was  worthy  of  a place  among  alkaloidal  color  reactions. 

R.  A.  Hatchler  (Am.  Jour.  Pharm.  74,  35)  carefully  studied 
the  action  of  a formaldehyde-sulphuric  acid  mixture  on  morphine 
and  concludes  that  this  reagent  is  reliable  for  morphine. 
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The  abstractor  is  of  the  opinion  that  color-reactions  are  of 
little  Service  by  themselves,  unless  they  are  based  on  known 
Chemical  reactions. 

Methods  for  detecting  adulterations  of  drugs  and 
Chemicals.  Lyman  F.  Kebler  (Am.  Jour.  Pharm.  73,  223)  reports 
a method  for  determining  the  purity  of  chromic  acid,  based  on  the 
following  reactions: 

2 CrOs  + 6 KI  + 6 H2S04  = 31,  + Cr2(S04)s  + 3 K2S04  + 6 HtO. 

3 I2  + 6 Na2S2Os  = 3 Na2S406  + 6 Nal. 

Some  samples  of  chromic  acid  contained  as  much  as  60%  of  sodium 
acid  sulphate.  In  another  paper  the  same  worker  (Proc.  Am.  Pharm. 
Assoc.  49,  398)  gives  methods  for  detecting  adulterants  in  ammonium 
acetate,  calcium  phosphate,  soluble  blue,  coumarin,  vanillin,  tannic 
acid,  podophyllin,  aconite  root,  capsicum,  cochineal,  beeswax,  rock 
candy  syrup,  Japan  wax,  lactucarium,  oils  of  cassia,  bergamot, 
walnut,  copaiba,  peppermint,  thyme  and  heavy  oil  of  wine. 

Detection  of  methyl  in  ethyl  alcohol.  F.  A.  Sieker 
(Pharm.  Review  19,  117)  detects  wood  alcohol  by  Converting  it  into 
formic  aldehyde,  by  plunging  a copper  wire  coil,  previously  heated 
to  a dull  redness  into  the  vaporized  material.  The  methyl  alcohol 
is  identified  by  the  pungent,  penetrating  odor  of  its  aldehyde,  wliile 
the  ethyl  aldehyde  is  free  from  any  such  odor. 

Another  method  proposed  by  A.  B.  Prescott  (Pharm.  Archives 
4,  86)  consists  in  Converting  the  alcohols  into  aldehydes,  treating  the 
aldehydes  with  an  excess  of  hydrogen  peroxide,  which  appears  to 
oxidize  the  acetic  aldehyde  but  does  not  appear  to  act  on  the  formic 
aldehyde,  and  finally  the  formaldehyde  is  detected  by  the  phloro- 
glucin  alkali  test,  which  possesses  a high  degree  of  delicacy. 

L.  F.  Kebler  (Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  49,  298)  finds  that  it 
is  virtually  impossible  to  detect  acetone-bearing  wood  alcohol  in  ethyl 
alcohol  by  the  iodoform  reaction,  the  ethyl  alcohol  itself  responding 
to  this  reaction,  especially  at  summer  temperature. 

The  determination  of  carvone.  In  1896  E.  Kremers  and 
0.  Schreiner  (Pharm.  Review  14)  announced  a method  for  deter- 
mining carvone  in  essential  oils  by  Converting  it  into  carvoxime,  in 
an  alcoholic  solution,  rendered  alkaline  with  sodium  bicarbonate,  by 
means  of  hydroxylamine  hydrochloride  and  water  - bath  heat. 
Schimmel  & Company  (Bericht  von  Schimmel  & Company,  Oct., 
49,  1896)  did  not  get  satisfactory  results  with  the  method,  but 
Kremers  (Pharm.  Archives  2,  81,  1899)  pointed  out  that  details 
were  not  adhered  to  by  the  above  firm.  Kremers  (Jour.  Soc.  Chem. 
Ind.  20,  1901),  has  carefully  studied  conditions,  which  would  produce 
uniform  results  noting  inüuence  of  reagents  and  associated  bodies 
frequently  present  in  the  oil. 
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Essential  oils.  Dr.  George  R.  Pancoast  and  L.  F.  Kebler 
(Am.  Jour.  Pharm.  73,  1)  comment  on  the  adulterations  of  essential 
oils  and  give  some  of  the  methods  usually  employed  for  detecting  them. 

E.  Kr  einer  s and  his  assistants  have  made  a very  thorough  and 
careful  study  of  the  methods  of  analyses  of  a number  of  essential 
oils  as  a part  of  the  work  of  the  Pharmacopoeial  Revision  Committee. 
These  methods  are  excellent  examples  of  what  the  value  of  the 
above  committee’s  investigations  will  be  when  made  public.  Everyone 
interested  in  the  volatile  oils  is  urged  to  read  the  original  Communi- 
cations, as  a review  could  not  do  justice  to  the  work  Only  refe- 
rences  and  the  oils  worked  with,  will  be  given  here. 

Oil  of  Bergamot  (1902,  Pharm.  Review^  20,  305)  E.  Kremers 
and  I.  W.  Brandei. 

Oil  of  Birch  (1902,  Ibid.  20,  351  and  507),  Oil  of  Bitter  Almonds 
(1902,  Ibid.  20,  115),  Oil  of  Cade  (1902,  Ibid.  20,  401),  Oil  of  Cajuput 
(1902,  Ibid.  20,  402),  Oil  of  Caraway  (1902,  Ibid.  20,  467),  Oil  of 
Cinnamon  (1902,  Ibid.  20,  545),  Oil  of  Chenopodium  (1902,  Ibid.  20,  544), 
Oil  of  Cloves  (1902,  Ibid.  20,  498),  Oil  of  Copaiba  (1903,  Ibid.  21,  18), 
Oil  of  Coriander  (1903,  Ibid.  21,  20),  Oil  of  Cubebs  (1903,  Ibid.  21,  22), 
Oil  of  Erigeron  (1903,  Ibid.  21,  23),  Oil  of  Orange  Flowers  (1902, 
Ibid.  20,  265),  Oil  of  Wintergreen  (1902,  Ibid.  20,  474  and  507)  all  by 
E.  Kremers,  Oil  of  Orange  Peel  (1902,  Ibid.  20,  205)  by  E.  Kremers 
and  E.  A.  Ross. 

Methyl  Salicylate  (1902,  Ibid.  20,  350)  by  E.  Kremers. 

Determination  of  Chloroform.  W.  A.  Puckner  (Proc.  Am. 
Pharm.  Assoc.  49,  294)  modifies  L.  de  St.  Martin’s  (Comp.  rend.  106, 
492,  1888)  method  by  substituting  a 60  cc.  bottle  with  a cork,  for 
the  sealed  tube.  The  ordinary  digesting  bottle  (Sutton’s  Vol. 
Anal.,  7th.  Ed.,  page.  135)  for  estimating  iodine  answers  the  purpose 
well.  (L.  F.  K.). 

Arsenic.  L.  E.  Sayre  (Drug.  Circular  45,  70)  discusses  the 
applicability  of  the  various  pharmacopoeial  tests  for  arsenic.  The 
same  workers  (Drug.  Circular  45,  70)  report  on  a scheine  for  detec- 
ting the  presence  of  arsenic,  antimony  and  tin  in  the  same  mixture. 

L.  F.  Kebler  (Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  50,  1902;  Am.  Jour. 
Pharm.  75,  30,  1903)  made  a comparative  test  of  the  well-known 
methods  for  detecting  the  presence  of  arsenic,  such  as  those  of  Reinsch, 
Bettendorff,  Marsh  - Berzelius,  etc.  with  the  result  that  the 
last  named  proved  the  superior  and  most  reliable.  Nearly  the  whole 
realm  of  medicinal  Chemicals  was  examined  and  many  found  to 
contain  arsenic. 

Gasometric  analysis.  F.  X.  Moerk  describes  simple  and  in- 
expensive  nitrometers  for  the  analysis  of  such  preparations  as  spirits 
of  nitrous  ether,  sodium  nitrite,  urea,  hydrogen  peroxide  solution  etc. 
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An  aqueous  solution  of  bichromate  is  used  for  decomposing  the 
hydrogen  peroxide.  The  nitroraeters  are  constructed  out  of  ordinary 
material  available  in  any  laboratory. 

The  specific  gravity  problem.  A.B.  Lyons  (1901,  Pharm. 
Review  19,  101)  makes  a plea  for  pharmacopoeial  specific  gravity 
tables  that  are  of  more  practical  utility.  He  points  out  that  tables 
based  on  vacuo  and  water  at  maximum  density  are  out  of  harmony 
with  the  purpose  of  the  pharmacopoeia.  O.  Schreiner  and 
W.  R.  Downer  (1901,  Proc.  Am.  Pharm.  Assoc.  49,  377)  present  a 
very  useful  article  on  the  specific  gravities  and  coefficients  of 
expansion  of  volatile  oils.  They  justly  contend  that  the  pharmacopoeia 
is  not  prepared  for  physicists  and  chemists,  but  druggists,  and 
inasmuch  as  it  is  not  easy  to  take  specific  gravities  at  15°  C.  during 
the  summer  weather,  a higher  temperature  for  such  determination 
is  advocated.  Many  observations  are  cited  and  made  to  show  that 
specific  gravities  taken  at  15°  C.  differ  materially  from  observations 
made  at  25 0 C. 


Ash  Ingredients  of  Plants. 

By 

G.  S.  Fraps,  North  Carolina. 

The  advances  during  the  last  few  years  in  the  methods  for 
determining  in  plants  the  ingredients  ordinarily  found  in  the  ash  are 
primarily  due  to  the  recognition  of  the  fact  that  serious  losses  occur 
in  the  usual  method  of  preparing  the  ash  by  direct  incineration.  The 
losses  may  be  due  to  volatilization  of  the  elements  or  to  the 
formation  of  silicates  which  are  not  decomposed  by  hydrochloric 
acid.  The  most  serious  loss  takes  place  with  sulphur,  being  from 
4 to  99  per  cent,  but  losses  of  chlorine,  potash  and  phosphoric  acid 
also  occur. 

Shuttleworth  (J.  Landw.  47,  173;  Proc.  Ass’n.  of  Off.  Ag. 
Chem.,  Nov.,  1900)  is  successful  in  preventing  the  formation  of 
insoluble  silicates  by  ignition  with  calcium  acetate,  and  proposes  to 
use  a closed  apparatus  to  prevent  volatilization.  On  account  of  the 
variations  in  the  quantity  of  carbon  and  carbon  dioxide  in  the  ash, 
according  to  the  temperature  of  ignition,  he  calculates  the  ash- 
content  to  a carbon-free  basis. 

Ignition  with  calcium  acetate  retains  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23. 
199,  1901)  only  a part  of  the  sulphur  in  the  plant.  Fraps  (J.  Am. 
Soc.  24,  346,  1902;  Proc.  Ass’n.  Ag.  Chem.,  Nov.,  1901)  has  proposed 
to  determine  sulphur  by  digestion  with  nitric  acid,  followed  by 
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ignition  \vith  potassium  nitrate  or  calcium  acetate;  this  method 
though  easy  of  manipulation,  gives  low  results,  as  pointed  out  by 
Sherman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1101,  1902)  and  confirmed  by 
Fraps  (Proc.  Ass’n.  of  Off.  A g.  Chem.,  Oct.,  1902).  Sherman 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1101,  1902)  proposes  combustion  with  oxygen 
under  pressure  in  a bomb  calorimeter,  but  this  method  is  slow,  and 
requires  expensive  apparatus.  He  also  finds  the  method  of  Osborne 
— fusion  with  sodium  hydroxide  and  sodium  peroxide  — to  give 
accurate  results.  Beistle  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1093,  1902),  on 
the  other  hand,  obtained  low  results  with  the  bomb  calorimeter,  and 
recommended  fusion  with  caustic  soda  and  potassium  nitrate.  The 
disadvantage  of  the  fusion  method  is  that  it  requires  considerable 
time.  These  methods  require  further  study.  It  is  clear  however, 
that  plants  require  considerably  more  sulphur  than  was  formerly 
considered  to  be  the  case,  and  that  the  determinations  of  sulphur 
hitherto  made  in  ash  analyses  are  of  no  value  whatever. 

The  lose  of  chlorine  in  the  usual  method  of  preparing  ash  is 
due  to  the  decomposition  of  the  Chlorides  by  the  hot  organic  vapors 
given  off.  A proposed  method  (Proc.  Ass’n.  of  Off.  Ag.  Chein.,  Oct., 
1902)  consists  in  ignition  of  the  material  with  the  addition  of  sodium 
carbonate,  and  determination  of  the  chlorine  by  the  Volhard  method. 
This  method  gives  the  same  results  as  fusion  with  sodium  hydroxide. 

Phosphorus  is  not  volatilized,  or  only  slightly,  in  the  usual 
method  of  ash  preparation;  slightly  higher  results  are  obtained 
(Sherman,  J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  1101,  1902)  sometimes  by  com- 
bustion in  a current  of  oxygen,  or  fusion  with  sodium  carbonate,  or 
by  digestion  with  sulphuric  acid  and  ammonium  nitrate.  The  three 
latter  methods  give  practically  the  same  result. 

Potash  may  be  volatilized  (Ass’n.  of  Off.  Ag.  Chem.,  Nov.,  1901) 
during  incineration  by  the  ordinary  methods;  ignition  with  sulphuric 
acid  gives  slightly  higher  results. 


Tannin. 

By 

William  H.  Krug,  Washington,  D.  C. 

H.  W.  Wiley  and  W.  H.  Krug  (Leather  Manufacturer,  12,  9) 
have  published  a series  of  comparative  tests,  in  collaboration  with 
Prof.  Procter  of  Leeds,  on  the  filter  tube  method  used  in  Europe 
and  the  American  shaker  method.  The  result  showed  that  the  former 
always  gives  a higher  percentage  of  tannin. 
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W.  H.  Krug  (Leather  Manufacturer,  12,  10)  has  shown  that, 
when  the  acidity  of  Vienna  hide  powder  is  neutralized  with  sodium 
carbonate,  a much  larger  quantity  is  necessary  to  remove  the  tannin 
from  a solution  of  a tanning  material. 

The  Proceedings  of  the  Association  of  Official  Agricultural 
Chemists  for  1901  contains  the  report  of  W.  K.  Alsop,  referee  on 
methods  of  analysis  of  tanning  materials.  His  conclusions,  based  on 
cooperative  work,  were  as  follows: 

1.  Chromed  hide  powder  gives  more  concordant  results  than 
unchromed  hide  powder. 

2.  A weaker  solution  of  the  tanning  material  tends  towards 
more  concordant  results. 

3.  The  determination  of  the  soluble  solids  is  still  unsatis- 
factory  and  requires  further  investigation  leading  to  a 
method  which  will  be  generally  adopted. 

4.  The  results  are  little  influenced  by  the  method  of  drying, 
provided  all  analyses  are  made  in  the  same  manner. 

The  following  recommendations  were  made: 

1.  That  all  tannin  determinations  be  made  with  chromed 
hide  powder. 

2.  That  a provisional  method  for  dry  chromed  hide  powder 
be  inserted. 

3.  That  the  solution  of  the  tanning  material  be  made  in 
such  a manner  that  each  cc.  contains  035 — 0*45  gram 
tannin. 

Note.  Subsequent  experience  has  showm  that  these  changes 
were  well  advised  and  they  have  been  generally  adopted  by  American 
chemists  and  have  so  far  not  been  subject  to  adverse  criticism.  The 
optional  method,  permitting  the  use  of  a dry  chromed  hide  powder, 
has  at  present  little  value,  as  no  method  has  been  found,  whereby 
a permanent  product  of  this  character  can  be  produced. 

H.  C.  Reed  (J.  Soc.  Chem.  Ind.,  21,  691)  has  studied  the  ab- 
sorption  of  tannin  by  various  filter  papers  with  reference  to  their 
use  in  the  determination  of  the  soluble  solids,  and  the  results  indicate 
that  S.  and  S.  No.  590  paper  is  preferable,  having  the  lowrest  ab- 
sorption  power.  The  author  also  recommends  the  method  of  analysis 
adopted  by  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists. 

The  Proceedings  of  the  Association  of  Agricultural  Chemists 
for  1902  contains  the  report  of  W.  H.  Teas,  referee  on  methods  of 
analysis  of  tanning  materials.  He  recommended  the  use  of  single 
filter  paper  in  the  determination  of  the  soluble  solids  and  a provisional 
method  for  the  determination  of  the  total  acidity  in  spent  tan  liquors, 
both  of  which  recommendations  were  adopted. 
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Dairy  Products  and  their  Substitutes. 

By 

G.  E.  Patrick,  Washington,  D.  C. 

Milk. 

Determination  of  casein.  As  the  result  of  several  years’ 
work  upon  methods  of  precipitating  the  casein  of  milk,  the  Associa- 
tion of  Official  Agricultural  Chemists  in  1900  adopted  as  an  “official 
optional  metliod”  the  precipitation  by  means  of  a solution  of  alurn 
(2  cc.  of  an  aqueous  solution  saturated  at  40°  C.  to  be  added  to 
10  cc.  of  milk  previously  diluted  with  50  cc.  of  water  at  40°  C.)  in 
place  of  the  method  by  magnesium  sulphate,  which  was  thereby  dis- 
carded.  (Proceedings  Seventeenth  Annual  Convention,  Association  of 
Official  Agricultural  Chemists,  p.  127)  The  “official  method”  for 
precipitating  casein,  namely,  the  acetic  acid  method,  remains  unchanged. 

Determination  of  proteins  and  proteolytic  compounds 
in  milk.  Lucius  L.  Van  Slyke  and  Edwin  B.  Hart,  in  a study 
of  “Methods  for  the  Separation  and  Estiination  of  the  Nitrogen 
Compounds  of  Milk  and  their  Proteolytic  Products”  (Am.  Chem.  Jour., 
1903,  29,  169)  have  given  the  methods,  which  they  have  found  most 
satisfactory  for  the  several  groups  of  compounds  as  follows: 

For  casein,  the  acetic  acid  (i.  e.  the  “official”)  method;  or  in 
fresh  milk,  the  alum  (i.  e.  the  “official  optional”)  method. 

For  albumin  and  syntonin,  boiling  of  the  neutralized  filtrate 
from  the  casein. 

For  caseoses  (albumoses),  the  zinc  sulphate  method. 

For  peptones,  precipitation  either  by  phosphotungstic  acid  with 
FL;S04  (without  heat),  or  by  tannin  with  NaCl.  The  former  reagent 
is  preferred,  wrhen  amido-acid  compounds  are  present  in  proportions 
relatively  small  compared  with  the  peptones,  or  wiien  they  consist 
mostly  of  mono-amido  compounds;  the  latter  (tannin  with  sodium 
Chloride)  is  preferred  when  the  reverse  conditions  exist,  for  while 
it  is  a less  complete  precipitant  for  peptones  than  is  phosphotung- 
stic acid,  it  is  apparently  free  from  the  fault  possessed  by  the  latter 
of  precipitating  a portion  of  the  amido-acid  compounds,  especially 
the  di-amido.  In  the  authors’  scheine  of  procedure  the  peptones  are 
precipitated,  together  with  all  the  higher  groups,  from  the  original 
milk  and  thrown  upon  a filter  but  not  wrashed;  the  filtrate  is  analy- 
zed  and  the  peptones  determined  by  difference.  In  the  filtrate  the 
total  nitrogen  of  the  amido- compounds  and  ammonia  is  determined 
by  Kjeldahling,  and  that  of  ammonia  by  distilling  with  MgO.  (This 
paper  wras  also  published  in  the  Proceedings  of  the  Nineteenth 
Annual  Convention  of  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists, 
1902,  p.  87.) 
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Interference  of  formaldehyde  in  the  determination 
of  albumin.  The  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  during 
several  years’  work  has  been  unable  to  obtain  satisfactory  results  in 
the  determination  of  albumin  in  milk,  by  any  of  the  methods  tried. 
Mr.  G.  W.  Cavanaugh  seems  lately  to  have  discovered  the  reason. 
The  samples  of  milk  sent  by  the  Association’s  referee  to  the  several 
chemists  taking  part  in  the  work  have  always  been  preserved  with 
formaldehyde;  and  now  Mr.  Cavanaugh  (Proceedings  Nineteenth 
Annual  Convention,  Association  of  Official  Agricultural  Chemists, 
1902,  p.  37)  finds  that  formaldehyde  in  milk  prevents,  to  a greater 
or  less  extent,  the  precipitation  of  the  albumin  by  boiling  and  that, 
the  longer  the  formaldehyde  is  in  contact  with  the  milk,  the  greater 
is  the  diminution  in  the  amount  of  albumin  obtained — observations 
which  undoubtedly  explain  many  of  the  faulty  results  heretofore 
obtained  by  analysts  working  on  milk  preserved  with  this  antiseptic. 
As  pointed  out  by  Mr.  Cavanaugh,  Dr.  F.  Blum  (Zeit.  f.  Physiol. 
Chem.,  22,  127)  had  previously  observed  a similar  effect  of  formal- 
dehyde upon  egg  albumen. 

A multiple  fat  extractor.  With  the  purpose  of  economizing 
labor  for  the  analyst,  who  deals  with  a large  number  of  samples  at 
a time,  Charles  L.  Penny  (Am.  Chem.  J.,  1900,  24,  242)  has  devised 
a multiple  fat  extraction  apparatus  operating  on  the  principle  of 
the  Soxhlet  extractor,  by  which  as  many  as  50  samples  of  dried 
milk,  crearn  or  butter  may  be  extracted  simultaneously.  The  material 
is  dried  in  flat  dishes  on  asbestos  or  coarse  sand— asbestos  only 
is  allowable  in  case  of  cream  or  butter;  the  solvent  is  petroleum 
ether — the  portion  of  “stove  gasoline”  distilling  at  or  below  100°  C.; 
the  extraction  is  complete  in  6 hours  and  requires  no  attention 
during  that  time;  the  results,  it  is  claimed,  compare  well  with  those 
by  the  ordinary  single-extraction  method. 

Detection  of  foreign  coloring  matters  in  milk.  Albert 
E.  Leach  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1900,  22,  207)  has  given  a scheine  for 
detecting  certain  artifical  coloring  matters  in  milk,  namely  annotto, 
caramel,  and  certain  azo  - dyes  much  used  for  coloring  milk  and 
which  are  grouped  by  the  author  under  the  general  name  of  “aniline 
orange”.  So  far  as  it  relates  to  annotto,  the  scheine  is  a slight 
modification  of  the  method  of  J.  F.  Babcock  (as  described  by 
B.  F.  Davenport,  19th  Ann.  Report,  Mass.  Bd.  of  Health,  1887)  and 
consists  in  curdling  the  milk  with  acetic  acid  and  heat,  decanting 
the  whey,  extracting  the  curd  with  ether,  evaporating  the  ether 
extract,  treating  the  residue  with  a little  water  made  alkaline  with 
sodium  hydroxide,  and  pouring  upon  a small  wet  Alter;  annotto  if 
present  imparts  to  the  paper  an  orange  color  discernible  after 
washing  away  the  fat  with  a stream  of  water.  The  result  may  be 
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verified  by  applying  the  stannous  Chloride  test  to  the  stained  paper  — 
annotto  gives  a pink  color.  The  curd,  which  must  be  entirely  freed 
from  fat  by  extraction  with  ether,  if  orange  or  brownish  in  color, 
may  properly  be  suspected  of  containing  “aniline  orange”  or  caramel. 
A portion  of  it  is  shaken  in  a test  tube  with  strong  HCl;  if  the  curd 
immediately  turns  pink,  “aniline  orange”  is  present,  while,  if  the 
solution  of  the  curd  turns  gradually  blue  or  brownish  blue,  caramel 
is  indicated,  provided  the  fat- free  curd  had  a brownish  color.  If 
caramel  is  indicated,  the  result  should  be  confirmed  by  other  tests, 
for  instance  by  that  of  J.  P.  Babcock,  in  which  the  original  milk  is 
curdled  by  alcohol,  the  whey  is  treated  with  lead  subacetate,  the 
precipitate  is  filtered  and  dried  in  an  atmosphere  free  of  HjS;  a 
brownish  color  indicates  caramel. 

Determination  of  Chloroform  in  milk.  Lucius  L.  Van 
Slyke  and  Edwin  B.  Hart  (Am.  Chem.  J.  1903,  29,  170)  give  a method 
for  determining  the  amount  of  Chloroform  that  has  been  added  to 
milk  as  a preservative.  Place  five  grams  of  the  milk  in  a pressure 
bottle  with  100  cc.  of  alcohol  and  5 grams  of  KOH.  Heat  in  an 
autoclave  at  110°  C.  for  a half  hour  and  determine  the  resulting 
sodium  Chloride  by  titration. 

Condensed  milk. 

Determination  of  fat  in  Condensed  milk.  Joseph  F. 
Geisler  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  1900,  22,  637)  has  studied  the  conditions 
occasioning  error  in  the  determination  of  fat  in  sweetened  Condensed 
milk  by  the  Adams  (paper  coil)  method,  and  concludes,  that  satis- 
factory  results  will  be  obtained,  if  only  about  one  gram  of  the  Con- 
densed milk,  properly  diluted,  be  dried  upon  a fat-free  paper  22  X 25 
inches  and  extracted  for  five  hours  with  petroleum  ether  or 
ether  - petroleum  ether  containing  15%  of  ethyl  ether.  He  cautions 
against  the  asbestos  tube  method  for  sweetened  Condensed  milk,  as 
yielding  results  much  too  low — unless,  indeed,  the  extracted  residue 
be  exhausted  with  water  to  remove  the  sugar,  then  dried,  and  re- 
extracted  with  the  fat  solvent. 

Determination  of  fat  in  Condensed  milk  by  the  Bab- 
cock centrifugal  method.  Albert  E.  Leach  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
1900,  22,  589)  has  rendered  it  possible  to  estimate  the  fat  in 
sweetened  Condensed  milk  by  the  Babcock  centrifugal  method,  by 
removing  the  cane  sugar  from  the  milk  before  applying  the  sulphuric 
acid.  His  method  is  as  follows:  Forty  grams  of  the  Condensed  milk 
are  dissolved  and  made  up  to  100  cc.  Of  this  25  cc.  are  run  into  a 
Babcock  bottle,  the  latter  is  filled  nearly  to  the  neck  with  water 
and  4 cc.  of  a solution  of  CuS04  of  the  strength  of  Fehling’s 
copper  solution  are  added.  The  contents  are  well  shaken  and  the 
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precipitated  proteids,  carrying  with  them  the  fat,  are  separated  by 
whirling  in  the  centrifuge.  The  supernatant  liquid  is  drawn  off  by 
means  of  a pipette  having  a wisp  of  absorbent  cotton  twisted  over 
its  tip,  to  serve  as  a filter.  The  cotton  is  left  in  the  bottle,  and  the 
contents  of  the  latter  are  washed  twice  more  with  water,  shaking 
well  each  time  and,  after  whirling,  removing  the  water  in  the  same 
manner  as  before.  Finally,  enough  water  is  added  to  make  the 
Charge  approximately  the  normal  Charge  of  17  6 cc.,  the  regulär 
amount  of  acid  is  added,  the  test  completed  as  usual  and  the  reading 
multiplied  by  1-8. 

The  same  object,  namely,  the  removal  of  the  cane  sugar  in 
Order  to  render  possible  the  testing  of  sweetened  Condensed  milk 
by  the  Babcock  centrifugal  method,  has  been  attained  by  E.  H. 
Farrington  (Am.  Chem.  J.,  1900,  24,  267)  by  coagulating  the 
proteids  with  a small  amount  of  sulphuric  acid.  Sixty  grams  of  the 
Condensed  milk  are  dissolved  and  made  up  to  200  cc.  Of  this 
17-6  cc.  (containing  5'28  gms.  of  the  original  substance)  are  run  into 
a Babcock  bottle,  treated  with  3 cc.  of  the  regulär  Babcock 
sulphuric  acid,  the  whole  is  well  shaken  and  whirled  at  high  speed 
for  6 minutes  in  a steam  turbine  centrifuge,  in  which  the  bottles  are 
heated  to  about  200°  F.  (this  is  essential  in  Order  to  compact  the 
curd  into  a firm  lump).  The  whey  or  sugar  solution  is  poured  off, 
10  cc.  of  water  are  added,  the  curd  is  well  shaken  up  therewith, 
3 cc.  of  acid  added,  the  bottle  whirled  and  the  clear  liquid  decanted 
as  before.  The  curd,  now  sufficiently  washed,  is  shaken  up  with 
10  cc.  of  water,  the  regulär  Charge  of  acid  (17‘5  cc.)  is  added,  the 


test  completed  as  usual  and  the  reading  multiplied  by 
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= 3-41. 


Butter  and  Oleomargarine. 

Influence  of  molds  upon  the  composition  of  fats.  — 
Of  much  importance  in  their  bearing  upon  the  interpretation  of 
analytical  rosults,  in  judging  of  the  purity  of  butters  and  oleomargarines 
that  have  been  long  stored,  are  the  observations  of  Charles 
A.  Crampton  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  1902,  24,  711)  upon  the  “Influence  of 
the  growth  of  Mold  upon  the  Chemical  Composition  of  Oleomargarine 
and  Butter.”  The  author  shows,  that  the  growth  of  certain  molds  in 
butters  is  accompanied  by  a distinct,  sometimes  a very  marked 
reduction  of  the  volatile  acid  content,  the  refractive  index  and  the 
specific  gravity;  while  in  oleomargarines  the  same  constants  are 
similarly  affected  and  in  addition  the  Valenta  value  is  greatly 
lowered;  from  which  facts  it  is  evident  that  the  ordinary  Standards 
can  not  be  safely  applied  in  judging  of  the  purity  of  fats  that  have 
been  deeply  infested  with  molds.  In  oleomargarines  that  had  been 
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kept  for  two  years  or  more  and  had  not  become  moldy,  the  sarae 
author  found  an  increase  in  the  volatile  acid  content  and  the  specific 
gravity  of  the  fat. 

Detection  of  renovated  butter.  John  A.  Hummel 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  1900,  22,  327)  called  attention  to  the  use  of  the 
polarizing  microseope  in  the  identification  of  renovated  or  “proeess” 
butter ; a method  long  used  in  detecting  oleomargarine  by  virtue  of 
the  appearances  due  to  crystallized  or  partially  crystallized  fats. 

Two  other  methods  for  distinguishing  renovated  from  genuine 
butter  have  been  proposed  by  W.  H.  Hess  and  R.  E.  Doolittle 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  1900,  22,  150)  depending  upon  the  difference  in 
appearance  and  composition  of  their  nitrogenous  portions  — these 
being  supplied  in  renovated  butters  by  skim  milk  instead  of  by 
cream. 

The  methods  are:  1.  Observation  of  the  appearance  of  the 
curd  when  dried  on  a glass  plate  — the  claim  being  that  that  from 
renovated  butter  will  be  coarse  and  granulär,  while  that  from  genuine 
butter  will  be  amorphous  and  non-granular,  a Claim,  which  while 
perhaps  generally  true  has  in  a number  of  instances  been  found  to 
be  quite  difficult  of  verification.  2.  Qualitative  and  quantitative 
estimation  of  the  relative  proportions  of  soluble  and  insoluble 
coagulable  proteids  in  the  curd  and  brine  of  the  butters.  The  fat 
of  the  butter  having  been  removed  without  exposure  of  the  sample 
to  a temperature  above  50°  C.,  the  curd  and  brine  are  thrown  upon 
a moistened  filter  and  the  filtrate  tested  for  “albumins”  by  acidification 
with  acetic  acid  and  boiling.  It  is  claimed,  that  with  renovated 
butters  the  precipitate  obtained  will  be  considerable  in  amount  and 
flocculent,  that  from  genuine  butters  amounting  to  only  a milkiness; 
a Claim  which  has  been  found  fallacious  in  many  instances,  either 
on  account  of  the  age  of  the  renovated  samples  or  in  consequence 
of  a high  degree  of  acidity  in  the  milk  used  in  making  the 
renovated  butter,  which  would  result  in  a nearly  complete  coagu- 
lation  of  the  casein  in  the  butter  before  testing.  (G.  E.  Patrick, 
Proceedings  18th  Annual  Convention  Association  of  Official  Agricultural 
Chemists,  1901,  p.  121).  The  ratio  of  8-6  : 1,  mentioned  by  Hess  and 
Doolittle  as  the  ratio  of  (insoluble)  casein  to  “albumins”  in  renovated 
butter,  has  been  verified  in  only  a few  instances. 

The  Water house  test.  As  a “simple  test  to  distinguish 
oleomargarine  from  butter”,  Charles  L.  Parsons  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
1901,  23,  200)  published  a method  devised  by  C.  H.  Waterhouse, 
which  consists  briefly  in  melting  5 to  10  gms.  of  the  butter  or  oleo- 
margarine in  50  cc.  of  boiling -hot  sweet  milk,  in  a beaker,  and 
then  stirring  the  two  together  rapidly,  at  the  same  time  cooling 
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them  by  having  the  beaker  placed  in  cold  water.  Water house 
found,  that  under  these  circumstances  butter  would  solidify  in  fine 
granules,  while  oleomargarine  would  gather  into  a cohesive  lump. 
Parsons  verified  these  observations  before  Publishing  the  test. 
G.  E.  Patrick  (Farmers’  Bulletin  No.  131,  U.  S.  Dept.  of  Agr.,  1901) 
found,  that  unless  the  cooling  be  very  rapid  — as  by  use  of  a cooling 
bath  only  a few  degrees  above  zero  — renovated  butter  will  behave 
like  oleomargarine  and  be  mistaken  therefore;  and  that  if  the  cooling 
be  rather  slow,  even  some  samples  of  genuine  butter  will  gather 
into  lumps  instead  of  granulating.  He  therefore  worked  out  the  exact 
conditions  of  temperature,  under  which  the  test  must  be  made  in 
Order  to  distinguish  oleomargarine  from  either  genuine  or  renovated 
butter,  adapting  the  method  to  use  with  kitchen  Utensils  as  a “house- 
hold  test”  (loc.  cit.,  p.  9). 

Later,  G.  E.  Patrick  (Proceedings  18th  Annual  Convention 
Association  of  Official  Agricultural  Chemists,  1901,  p.  127)  described 
a modification  of  the  Waterhouse  test  — the  milk  of  the  original 
method  being  replaced  by  water,  and  a certain  rate  of  cooling  being 
prescribed  — which  had  been  found  useful  as  an  aid  in  distinguishing 
renovated  from  genuine  butter. 

Cheese. 

Determination  of  proteins  and  proteolytic  compounds 
in  cheese.  Lucius  L.  Van  Slyke  and  Edwin  B.  Hart,  in  an 
article  on  ‘‘Methods  for  the  Estimation  of  the  Proteolytic  Compounds 
in  Cheese  and  Milk”  (Am.  Chem.  J.  1903,  29,  150)  give  the  methods, 
which  they  have  found  best  for  the  purposes  stated  in  the  title  of 
their  paper.  These  methods  have  all  been  referred  to  in  this  resume 
under  the  subject  of  milk,  with  the  exception  of  three,  which  apply 
particularly  to  the  analysis  of  cheese.  These  are  the  method  for 
total  nitrogen  in  the  water  extract  of  cheese  (Ly  Kj eldahling); 
that  for  paranuclein  (pseudo-nuclein)  by  precipitation  from  the  water 
extract  of  the  cheese  by  adding  5%  of  a l°/0  solution  of  HCl  and 
holding  at  50°  to  55°  C.  until  Separation  is  complete,  then  filtering 
and  Kj  eldahling;  and  finally  that  for  unsaturated  paracasein  lactate, 
which  is  extracted  from  the  water-insoluble  part  of  the  cheese  by 
means  of  a 5%  solution  of  NaCl  and  its  nitrogen  determined  in  the 
usual  manner  (Kjeldahl). 
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Human  Foods.1) 

ßy 

W.  D.  Bigelow,  Washington,  D.  C. 

The  attention  of  American  food  chemists  since  1900  has  been 
largely  devoted  to  the  Compilation  and  comparison  of  methods.  At 
the  meeting  of  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  in 
November  1900  the  referee  on  food  adulteration  was  instructed  to 
secure  the  collaboration  of  as  large  a number  of  workers  as  possible 
and  prepare  a Compilation  of  methods  for  the  examination  of  foods. 
It  was  intended,  that  this  report  should  be  the  beginning  of  a serious 
attempt  on  the  part  of  the  Association  to  secure  a set  of  methods, 
which  should  be  recognized  as  Standard  with  the  United  States,  just 
as  the  Association’s  methods  for  the  examination  of  fertilizers  and 
cattle  feeds  have  been  for  some  years. 

At  the  meeting  of  the  Association  in  1901  methods  were  reported 
on  the  following  subjects:  Meat  and  Meat  Products  by  W.  D.  Bigelow; 
Edible  Oils  and  Fats  by  L.  M.  Tolman;  Dairy  Products  by  J.  A. 
Le  Giere;  Infant  and  Invalid  Foods  by  H.  W.  Wiley;  Saccharine 
Products  by  Albert  E.  Leach;  Canned  Vegetables  by  L.  S.  Munson; 
Spices  by  A.  L.  Winton;  Yinegar  by  William  Frear;  Flavoring 
Extracts  by  A.  S.  Mitchell;  Fruits  and  Fruit  Products  by  L.  S. 
Munson  and  L.  M.  Tolman;  Fermented  and  Distilled  Liquors  by 
W.  D.  Bigelow;  Baking  - Powders  and  Baking-Powder  Chemicals 
by  A.  L.  Winton;  Food  Preservatives  by  W.  M.  Allen  and  Coloring 
Matter  by  L.  M.  Tolman.  The  methods  thus  brought  together  were 
published  as  Bulletin  65  of  the  Bureau  of  Chemistry,  U.  S.  Department 
of  Agriculture.  In  some  cases  these  reports  represent  the  result  of 
a large  amount  of  work  on  the  part  of  the  Compilers  for  the  express 
purpose  of  selecting  and  preparing  methods  for  the  Association.  In 
other  cases,  the  work,  that  was  planned  by  the  sub-referees,  was 
interrupted,  and  the  methods  reported  are  to  be  regarded  as  merely 
preliminary,  the  idea  being  that  they  should  be  corrected  and 
amplified  at  a later  date. 

At  the  meeting  of  the  Association  of  Official  Agricultural 
Chemists  in  October  1902  preliminary  methods  were  reported  by 
A.  Mc  Gill  for  the  examination  of  cereal  products  and  by  W.  H.  Ellis 
for  the  examination  of  tea  and  coffee.  The  methods  for  these  two 
subjects  together  with  such  amendments  as  were  inade  to  those 
reported  in  1901,  are  at  the  date  of  this  writing  being  compiled  for 
a revised  edition  of  the  bulletin  mentioned  above.  It  will  be  seen, 
therefore,  that  the  additions,  that  have  been  made  during  the  last 

')  Methods  for  the  examination  of  sugars,  of  edible  oils  and  fats,  and  dairy  products 
are  discussed  elsewhere,  and  hence  are  not  included  in  this  article. 
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three  years,  have  been  rather  in  the  direction  of  compiling  methods 
that  were  already  known  and  agreeing  upon  those,  that  were  best 
than  the  development  of  new  methods.  The  work  of  Mr.  Mc  Gill 
with  cereals  and  cereal  products  and  that  of  Mr.  Ellis  on  tea  and 
coffee  has  been  referred  to  above,  although  those  gentlemen  are 
official  chemists  under  the  Canadian  government  and  are  not  within 
the  limits  of  the  United  States.  Their  work  is  referred  to  here, 
because  it  has  been  done  in  connection  with  the  Association  of 
Official  Agricultural  Chemists,  and  is,  therefore,  properly  a part  of 
the  work  of  that  Association  with  foods. 

A multitude  of  slight  changes  to  well  known  analytical  methods 
have  been  suggested,  but  in  the  majority  of  cases  such  changes  have 
not  been  material.  As  an  illustration  may  be  cited  the  omission  of 
washing  precipitates  by  making  the  liquid  up  to  a definite  volume 
before  filtration  and  using  aliquot  portions  of  the  filtrate  for  sub- 
sequent  operations.  This  expedient  is  so  eommonly  employed  that 
its  application  to  particular  cases  does  not  seem  worthy  of  note, 
although  in  some  cases  it  has  been  suggested  as  a modification  of 
methods  that  were  otherwise  tedious  and  almost  impracticable  owing 
to  the  difficulty  of  washing  precipitates. 

In  the  examination  of  ineat  and  meat  extracts  it  has  been 
found  by  Bigelow  and  Har court  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  1901  [proc.], 
23,  9)  that  Allen’s  method  (Analyst  1897,  22,  258)  for  the  Separation 
of  proteids  from  meat  bases  by  means  of  precipitating  with  bromin 
is  incomplete  and  altogether  unreliable.  Satisfactory  results  were 
obtained,  however,  by  diluting  the  filtrate  from  the  proteids,  pre- 
cipitated  by  zinc  sulphate  with  an  equal  volume  of  water,  and  pre- 
cipitating with  bromin.  Mallet’s  method  (U.  S.  Dept,  of  Agri.,  Div. 
of  Chem.,  Bul.  54)  of  precipitating  by  means  of  phosphotungstic  acid 
and  filtering  while  hot  was  also  found  to  separate  proteids  fairly 
completely  from  meat  bases  in  known  Solutions.  Van  Slyke  and 
Hart  (U.  S.  Dept.  of  Agri.,  Bur.  of  Chem.,  Bul.  73,  p.  87)  in  an  ex- 
haustive  study  of  the  nitrogenous  compounds  of  cheese  at  different 
periods  of  ripening  and  milk  for  digestion  with  pepsin  compared 
Schjerning’s  tannin-salt  method  (Ztschr.  anal.  Chem.  1900,  39,  545), 
Stutzer’s  phosphotungstic  method  (in  the  cold)  (Ztschr.  anal.  Chem. 
1896,35,  1493),  and  Allen’s  bromin  method  (Analyst,  1897,  22,  258). 
They  concluded  that  “Tannin-salt  solution  fails  as  a perfect  reagent 
for  Separation,  because  it  does  not  completely  precipitate  peptones, 
which  results  in  making  the  quantitative  results  for  amido-acid 
compounds  too  high  and  may  indicate  the  presence  of  considerable 
quantities  of  amido  compounds,  even  when  they  are  practically  ab- 
sent. Phosphotungstic  acid,  on  the  other  hand,  completely  pre- 
cipitates peptones,  but  also  precipitates  some  of  the  amido-acid 
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compounds  that  are  present  in  cheese  and  milk,  and  the  consequence 
is,  that  the  amount  of  amido-acid  compounds  found  is  too  low. 
Bromin  is  open  to  both  objections  — it  fails  to  precipitate  peptones 
completely  and  at  the  same  time  does  not  precipitate  some  of  the 
amido-acid  compounds.  While  these  two  sources  of  error  might 
tend  to  offset  each  other  under  certain  conditions,  we  can  not  depend 
upon  such  a method  for  reliable  quantitative  results.”  They  recommend, 
that  phosphotungstic  acid  be  employed  to  separate  peptones  and 
amido-acid  compounds,  when  the  amount  of  the  latter  is  relatively 
small  as  compared  with  peptones  or  when  they  consist  mostly  of 
mono-amido  compounds.  On  the  other  hand,  they  state  that  tannin- 
salt solution  can  be  relied  upon  to  give  better  results  than  phos- 
photungstic acid,  when  amido-acid  compounds  are  present  in  pro- 
portions,  that  are  relatively  large  compared  with  peptones  or  when 
they  consist  largely  of  diamido- compounds.  In  connection  with  the 
Separation  of  proteids  special  mention  should  be  made  of  the  work  of 
Osborn  and  Campbell  (Reports  of  Connecticut  State  Agricultural 
Exp.  Sta.  and  Jour.  Am.  Chem.  Soc.)  in  continuing  their  exhaustive 
researches  into  the  nature  and  approximate  quantity  of  the  various 
nitrogenous  constituents  of  cereals. 

Several  important  methods  for  the  examination  of  flavoring 
extracts  were  published  shortly  before  the  meeting  of  the  4th  Inter- 
national Congress  of  Applied  Chemistry  in  1900,  and  some  of  thein 
have  been  altered  and  improved  since  that  time.  In  Bulletin  65, 
referred  to  above,  Mitchell  has  included  Hess  and  Prescott’s 
method  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  1899,  21,  256)  for  the  determination 
of  Vanillin  and  coumarin.  Winton  and  Sil  v er  man  (Report  of  the 
Conn.  State  Exp.  Station  1901,  and  J.  Am.  Chem.  Soc.  1902,  24,  1128) 
have  modified  this  method:  first,  by  using  a 2 per  cent,  instead  of 
a 10  per  cent  solution  of  ammonia,  thus  obtaining  a less  concentrated 
solution  of  ammonium  chlorid  after  neutralization  and  reducing  the 
danger  of  loss  by  carrying  this  salt  into  the  extract;  second,  by  using 
a somewhat  greater  bulk  of  ammonia  to  diminish  the  error  due  to 
possible  mechanical  loss  during  shaking;  and  third,  by  weighing  the 
Vanillin  and  coumarin  directly  after  evaporation  of  the  ether  Solutions, 
whereas  in  the  original  process  they  are  not  weighed,  until  they  have 
been  redissolved  in  petroleum  ether  and  again  evaporated.  The 
writer  has  tried  both  the  original  method  and  the  modification  referred 
to  above,  and  it  is  his  experience,  that  the  latter  is  a distinct 
improvement. 

For  the  detection  of  methyl  alcohol  in  the  presence  of  ethyl, 
Prescott  (Pharm.  Archives  1901,  Vol.  4,  Part  5.)  directs,  that  the 
acetic  aldehyde  obtained  during  the  oxidation  be  removed  by  means 
of  hydrogen  peroxide  and  sodium  thiosulphate. 
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In  the  examination  of  fruit  products  such  as  jellies,  jams  and 
marmalades  Winton  (J.  Am.  Soc.  1900,  25,  582)  prefers  the  Arata 
(Ztschr.  anal.  Chem.  1889,  28,  639)  method  for  the  detection  of  aniline 
dyes.  On  the  other  hand,  Tolman  (Dept.  of  Agr.  Bur.  of  Chem. 
Bul.  65,  p.  112)  finds  that  this  method  is  unsatisfactory  for  the 
detection  of  dyes  in  fruit  products,  as  a fabric  boiled  with  many  fruit 
preparations  is  colored  to  such  an  extent  as  to  lead  to  false  conclusions. 
He  has  extended  the  work  of  Truchon  and  Martinclaude  (J.  pharm. 
Chem.  1901,  13,  174)  and  finds  that  with  blackberry,  cherry,  wild 
dewberry  and  currant  juices  woolen  fabrics  receive  a dye,  which  is 
not  entirely  removed  by  washing.  He  finds  it  necessary  to  dissolve 
the  dye  from  the  fabric  with  dilute  annnonia  and  after  acidifying  to 
dye  a second  fabric  as  directed  by  Sostegni  and  Carpentieri 
(Ztschr.  anal.  Chem.  1896,  35,  397). 

Early  in  the  year  1900  Leach  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1900,  22,  207.) 
suggested  the  insolubility  of  caramel  in  ether  as  a means  of  dis- 
tinguishing  it  from  other  colors  in  milk.  Later  Crampton  and 
Simons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1900,  22,  810)  made  use  of  this  fact  to 
detect  caramel  color  in  alcoholic  liquors.  They  found  that  the  color 
extracted  by  liquors  from  the  casks  is  soluble  in  ether,  and  by 
observing  certain  precautions  regarding  the  strength  of  alcohol  and 
concentration  of  solution  they  are  able  to  make  the  determination 
of  caramel  roughly  quantitative. 

The  laws  of  several  States  forbid  the  sale  of  malt  and  fermented 
beverages,  and  the  question  has  often  arisen  as  to  whether  a given 
beverage  was  manufactured  by  fermentation,  and  whether  or  not 
malt  was  used  in  its  preparation.  Although  the  decision  of  a question 
of  this  nature  is  one  of  Standards  rather  than  methods  it  is  believed 
that  a reference  to  the  work  of  Parsons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1902, 
24,  1170)  is  not  out  of  place  in  this  review. 

Improved  methods  for  the  determination  of  metallic  impurities  in 
foods  have  been  suggested  by  Leach  (Report  of  Massachusetts  State 
Board  of  Health,  1900)  and  Munson  (Dept.  of  Ag.,  Bur.  of  Chem.,  Bul. 
No.  65).  Traphagen  and  Burke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  1903,  25,  242) 
have  determined  the  amount  of  salicylic  acid  in  several  varieties  of 
Montana  fruits  and  have  noted  its  presence  in  strawberries,  raspber- 
ries,  blackberries,  apricots,  peaches,  apples,  and  oranges;  they  call 
attention  to  the  fact,  that  this  must  be  borne  in  mind  in  the  exami- 
nation of  products  made  from  those  fruits,  and  slight  traces  of 
salicylic  acid  ignored.  At  the  same  tune  the  highest  amount  of 
salicylic  acid  found  by  them  was  057  milligrams  per  kilo  of  fruit  — 
a quantity  insufficient  to  cause  an  error  on  the  part  of  an  analyst. 

In  addition  to  this  work  with  methods  for  the  examination  of 
foods  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  has  appointed 


Chem.  Kongress.  Bd.  1. 


34 


530 


a committee  for  tlie  establiskment  of  Standards  of  purity  for  foods, 
and  a large  amount  of  data  has  been  secured  by  the  committee  both 
by  Compilation  and  as  a result  of  analytical  work  carried  on  by  the 
members  of  the  committee  and  those  in  collaboration  with  them. 

In  this  connection  should  also  be  mentioned  the  microscopical 
contributions  of  A.  L.  Winton  especially  on  the  structure  of  the 
cocoanut  (Am.  J.  Sei.  and  Arts,  and  Rept.  of  Connecticut  Agl.  Exp. 
Station,  1901)  and  several  berries  (Ztschr.  Unters.  Nähr.  Genuss.  1902, 
Sept.)  and  B.  J.  Howard  (U.  S.  Dept.  Agri.  Bur.  of  Chem.,  Bul.  66) 
on  the  fibrovascular  bundles  of  fruit. 


Sugars. 

By 

L.  S.  Munson,  Washington,  D.  C. 

A method  for  the  rapid  estimaton  of  sugar  in  beets. 
Hillyer  and  Thatcher  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  299,  1901),  proposed 
a modification  of  the  Sachs- Le  Docte  modification  of  Pellet’s 
“Instantaneous  Aqueous  Diffusion  Method”,  designed  particularly  for 
sugar-house  work  and  for  analysis  of  mother  beets  where  rapidity 
is  essential.  The  feature  of  this  modification  is  that  any  weight  of 
pulp  may  be  used,  to  which  is  added  sufficient  water  containing  3 per 
cent  of  solution  of  lead  subacetate  (sp.  gr.  P257)  to  make  the  ratio 
between  weight  of  pulp  and  volume  of  solution  as  26‘048  to  100-00. 
The  factor  used  in  calculating  the  amount  of  water  to  be  added 
was  ascertained  from  a large  number  of  water  determinations  made 
on  normal  beets;  the  average  content  of  water  for  beets  ranging 
from  8 to  14  per  cent  of  sugar  was  83  per  cent,  and  the  error 
introduced  by  as  wide  a Variation  as  5 per  cent  from  this  factor 
would  not  exceed  02  per  cent  of  sugar.  The  results  obtained  by 
this  method  checked  very  closely  with  results  given  by  Pellet’s 
hot  diffusion  method. 

Ewell  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  432,  1901)  criticized  the  method 
on  the  ground  that  the  authors  based  their  calculations  on  the 
percentage  of  water  in  the  beets  rather  than  on  the  percentage  of 
juice,  and  because  their  determinations  of  water  are  higher  than  is 
indicated  by  previous  results  of  determinations  of  the  amount  of 
über  contained  in  the  beet. 

On  the  quantitative  Separation  of  lactose  and  maitose. 
Boy  den  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  993,  1902),  has  worked  out  a method 
for  the  quantitative  Separation  of  lactose  and  maitose  depending  upon 
the  fact  that  the  yeast,  Saccharomyces  anomalus  Hansen,  will  com- 
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pletely  ferment  maitose,  while  it  has  no  action  upon  lactose.  Seven 
otlier  yeasts  were  tried  but  none  fermented  maitose  completely. 
The  details  of  the  method  are  as  follows:  The  total  reducing  power 
of  the  mixture  is  first  determined,  then  an  approximate  0'50  per  Cent 
solution  containing  1 per  cent  of  Pasteur’ s mixture  is  heated  for 
3 successive  days  at  100°  C.  for  30  minutes.  The  sterile  solution  is 
then  inoculated  with  a pure  culture  of  S.  anomalus  and  allowed  to 
incubate  at  30°  C.  for  2 to  3 weeks.  After  the  incubation  the  liquid 
is  filtered  through  a bacterial  filter  and  the  reducing  power  of 
the  solution  again  determined.  The  relative  amounts  of  the  two 
sugars  are  determined  from  the  reducing  values  before  and  after 
fermentation. 

The  length  of  time  necessary  to  make  this  determination,  and 
the  uncertainty  as  to  the  point,  when  the  fermentation  of  the 

maitose  is  complete,  makes  the  method  of  doubtful  value  for  practi- 
cal  work. 

The  polarization  of  fruits,  jellies,  jams  and  honeys. 
Tolman  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  24,  515),  studied  the  effect  of  HCl  upon 
the  rotation  of  invert  sugar  and  found  that  the  presen ce  of  HCl 

in  Solutions  of  invert  sugar  increased  the  levo-rotation  of  the  invert 
sugar,  the  amount  of  increase  depending  upon  the  amount  of  HCl 
present.  He  applied  this  fact  to  the  polarizations  of  jellies,  jams, 
other  fruit  products  and  honeys,  which  usually  contain  large  per- 
centages  of  invert  sugar  and  showed  that  results  obtained  by  the 
Clerget  formula  are  too  high  and  that  products  containing  a high 
percentage  of  invert  sugar  and  no  cane  sugar  would  give  by  the 
Clerget  formula  as  much  as  10  or  1-5  per  cent  of  the  latter.  In 

Order  to  correctly  calculate  small  percentages  of  cane  sugar  in  the 

presence  of  large  amounts  of  invert  sugar,  a correction  must  be 
applied  to  the  invert  polarization  depending  upon  the  amount  of  HCl 
used  in  the  inversion.  Where  the  method  of  the  Association  of 
Ofncial  Agricultural  Chemists  is  used  (in  which  10  cc.  of  HCl, 
sp.  gr.  1‘20,  per  110  cc.  are  employed)  the  formula  is  as  follows: 

_ _ [a  — (b  — 0-062  b)]  100 

« m 

141-79— y 

in  which  0-062  b represents  the  levo-rotation  due  to  the  HCl  used 
in  inverting. 

This  formula  is  applicable  only  where  very  small  percentages 
of  cane  sugar  are  present  and  in  the  absence  of  glucose. 

Determination  of  glucose.  Leach  (U.  S.  Department  of 
Agriculture,  Bureau  of  Chemistry  Bulletin  No.  66,  48)  has  suggested 
the  following  means  of  determining  glucose  in  molasses,  sirups 
honeys,  fruit  products,  etc. 
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a)  Witli  molasses  and  maple  sirups,  where  the  amount  of  invert 
sugar  is  small,  use  the  following  formula: 

(a  — s)  100 
G 175 

in  which  G = per  Cent  of  commercial  glucose;  a = direct  pola- 
rization; s = per  cent  of  cane  sugar  determined  by  double  pola- 
rization. 

b)  Witli  honeys  and  other  products  high  in  invert  sugar  use 
the  following  formula: 

r-  G 
G 175 

in  which  B = invert  polarization  at  87 0 C. 

This  method  assumes  the  polarization  of  glucose  sirup  of  the 
dass  used  in  these  products  to  be  175.  As  a matter  of  fact,  this 
factor  is  extremely  variable,  so  the  results  obtained  by  this  method 
are  only  roughly  approximate,  as  Gudeman  (U.  S.  Department 
of  Agriculture,  Bureau  of  Chemistry,  Bulletin  No.  73,  65)  has  shown. 
Gudeman  uses  the  following  method  for  determining  glucose  in  the 
presence  of  cane  and  invert  sugars: 

1.  Determine  total  directly  reducing  sugars  = a. 

2.  Determine  cane  sugar  by  reduction  after  inversion  or  by 
Clerget  formula  = b. 

3.  Hydrolyze  with  malt  and  HCl,  and  determine  total  re- 
ducing sugars  = c. 

4.  Determine  invert  sugar  present  in  original  substance  by 
double  polarization  at  20°  and  87°  = i. 

Then,  in  absence  of  invert  sugar,  c — (a  + b)  0932  = d non- 
reducing  substance  from  glucose;  a + d = glucose;  and  in  the  presence 
of  invert  sugar  a — i = reducing  substance  from  glucose  = A,  and 
c — (a  + b + i)  0-932  = d;  A + d = glucose. 

Results  by  above  formula  are  expressed  in  terms  of  dry  mate- 
rial. The  factor  0-932  holds  only  for  a certain  grade  of  glucose,  so 
the  use  of  this  factor  may  introduce  an  error  of  2 or  3 per  cent  in 
the  amount  of  glucose. 

Determination  of  copper  in  the  estimation  of  reducing 
sugars  by  direct  weighing  of  cuprous  oxid.  Knight  (U.S.Depart- 
ment  of  Agriculture,  Division  of  Chemistry,  Bull.  No.  62,  111)  called 
attention  to  the  use  of  this  method  of  determining  copper  and  gave 
results  of  a comparison  with  the  electrolytic  method.  Munson,  asso- 
ciate  referee  on  Chemical  methods  of  sugar  analyses,  continued  the 
study  of  this  method  and  found,  that  the  results  obtained  by  its  use 
checked  very  closely  with  the  electrolytic  method.  (U.  S.  Depart- 
ment of  Agriculture,  Bureau  of  Chemistry,  Bull.  No.  73,  59.)  At  the 
last  meeting  of  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  it 
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was  recommended,  that  this  method  be  made  an  official  method  of 
the  association.  The  method  is  as  follows: 

“Prepare  a Gooch  crucible  for  the  filtration  by  loading  it 
with  a feit  of  asbestos  one-fourth  inch  thick.  First  thoroughly  wash 
the  asbestos  with  water  to  remove  small  particles,  then  follow  suc- 
cessively  with  10  cc.  of  alcohol  and  10  cc.  of  ether,  and  dry  the  crucible 
and  contents  thirty  minutes  in  a water  oven  at  100°  C.  Collect  the 
precipitated  suboxid  of  copper  in  the  feit  as  usual,  thoroughly  wash 
it  with  hot  water,  then  with  10  cc.  of  alcohol,  and  finally  with  10  cc. 
of  ether.  Dry  the  precipitate  thirty  minutes  in  a water  oven  at 
100°  C.;  cool  and  weigh  it.  The  weight  of  cuprous  oxid  multiplied 
by  0-888  gives  the  weight  of  metallic  copper.” 


Cattle  Foods. 

By 

J.  K.  Haywood,  Washington,  D.  C. 

In  dealing  with  this  subject  the  reviewer  will  consider  all 
analytical  work  that  has  been  done  since  July  1900  upon  the  follow- 
ing  constituents  of  feeding  stuffs:  moisture,  fat,  starch,  pentosans, 
galactan  and  crude  über.  Sugar,  nitrogen  and  ash  determinations 
will  not  be  taken  up  unless  the  article  specifically  deals  with  their 
estimation  in  feeding  stuffs,  since  in  the  reviewer’s  opinion  the  first 
two  of  these  should  be  taken  up  under  the  heading  of  human  foods 
and  the  last  by  itself. 

In  September  1900  Fraps  published  a paper  (Am.  Chem.  J.  24, 
270)  on  “The  Purification  of  Phloroglucinol”.  He  calls  attention  to 
the  fact  that  phloroglucinol,  which  is  used  in  determining  pentosans, 
offen  contains  a large  amount  of  diresorcinol,  the  presence  of  which 
is  likely  to  vitiate  the  results.  On  this  account  he  suggests  a method 
for  removing  the  diresorcinol  from  phloroglucinol,  based  on  their 
different  solubilities  in  hydrochloric  acid  of  106  specific  gravity,  the 
diresorcinol  being  soluble  with  difficulty  in  this  medium  and  the 
phloroglucinol  quite  soluble  (0-7  grams  dissolved  in  100  cc.  at  15°  C.). 
According  to  this  method  the  crude  mixture  is  dissolved  in  the 
hydrochloric  acid  and  the  diresorcinol  allowed  to  crystallize  out. 

Düring  the  sarne  month  another  paper  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22, 
543)  by  Fraps  entitled  “The  Digestion  of  Some  Non-nitrogenous 
Constituents  of  Certain  Feeding  Stuffs”  was  published.  Since  this 
paper  has  very  little  to  say  concerning  analytical  methods,  there  is 
no  necessity  for  considering  it  further. 
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At  the  November  1900  meeting  of  the  Association  of  Official 
Agricultural  Chemists,  the  referee,  Mr.  Krug,  presented  the  results 
obtained  by  himself  and  other  chemists  of  the  Association,  upon  the 
official  methods  of  determining  moisture,  starch,  pentosans  and 
galactan.  Comparative  work  on  moisture  determinations  shows  that, 
when  samples  are  dried  five  hours  in  hydrogen  or  vacuo  at  the 
temperature  of  boiling  water,  widely  varying  results  are  obtained.  The 
referee  believes,  that  this  is  very  likely  due  to  the  fact,  that  five 
hours  drying  is  not  sufficient. 

Comparative  work  on  the  diastase  method  of  determining  starch 
shows,  that  very  variable  results  are  obtained.  The  referee  is  inclined 
to  believe,  that  the  trouble  lies  in  the  failure  to  follow  the  method 
strictly.  The  referee  also  studied  the  hydrolytic  effect  of  the  malt 
solution  on  the  pentosans  and  came  to  the  conclusion,  that  its  action 
is  so  small  as  to  be  negligible  and  that  even  this  small  action  is 
mainly  due  to  the  action  of  the  water  and  not  the  diastase. 

The  method  for  determining  pentosans  by  the  phloroglucol 
method  gave  very  satisfactory  results.  In  this  connection  the  work 
of  Mr.  Holland,  one  of  the  collaborators,  is  of  interest  in  that  it 
indicates  that  the  final  results  are  influenced  by  the  time  intervening 
between  the  addition  of  phloroglucol  and  the  final  filtration.  Mention 
is  also  made  of  the  fact  discovered  by  Mr.  Fraps  (Bulletin  No.  172 
of  the  North  Carolina  College  of  Agr.  and  Mechanic  Arts.)  that  the 
distillate  obtained  by  the  phloroglucol  method  contains  small  quanti- 
ties  of  solid  fatty  acids  which  are  of  course  weighed  along  with  the 
phloroglucid.  He  removes  this  source  of  error  by  allowing  the 
filtrate  to  pass  througli  a small  filter  paper. 

A paper  by  Mr.  Fraps,  “Notes  on  the  Determination  of  Pento- 
sans and  Crude  Fibre,”  was  also  presented  at  this  meeting.  In  it 
he  calls  attention  to  a number  of  precautions  in  the  method  of 
distillation  with  hydrochloric  acid  that  are  necessary  to  obtain  the 
most  accurate  results.  Figures  are  also  given,  which  indicate,  that, 
when  vegetable  materials  are  distilled  with  hydrochloric  acid,  some 
other  substance  or  substances  besides  furfural  are  formed,  which  are 
easily  changed  by  hydrochloric  acid. 

Mr.  Fraps  also  calls  attention  to  the  fact,  that  the  crude  fibre 
obtained  by  the  ordinary  method  of  analysis  contains  quite  large 
amounts  of  pentosans.  He  therefore  suggests  a method  of  deter- 
mining this  substance  devised  by  König,  in  which  the  pentosans 
are  completely  dissolved  and  none  are  left  in  the  crude  fibre. 

The  re viewer  is  of  the  opinion,  that  a portion  of  the  above 
paper  is  an  extremely  valuable  contribution  to  the  study  of  the  com- 
position  of  vegetable  substances  in  that  it  suggests  several  new 
lines  of  investigation. 
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In  April  1901  a paper  by  Brown  and  Beistle  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  23,  p.  229)  appeared  upon  “The  Complete  Analysis  of  Feeding 
Materials”.  These  investigators  have  applied  the  scheine  ot  analysis 
devised  by  H.  C.  Sherman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  p.  291),  with  a 
few  modifications,  to  the  analysis  of  distillery  waste.  The  modifications 
are  as  follows:  The  lignin  bodies  are  divided  into  two  classes,  the 
lignic  acids,  which  are  removable  directly  by  sodium  hydroxid,  and 
the  lignin,  that  is  removable  only  after  chlorination.  They  have 
introduced  another  extra  step  by  dividing  into  two  groups  the  sub- 
stances  removed  by  acid  and  alkali  in  the  crude  fibre  determination. 
Their  criticism  of  this  scheme,  based  upon  careful  analytical  work, 
indicates  the  following  points: 

1.  That  the  sum  of  the  various  ingredients  determined  is 
nearly  always  slightly  below  100  per  cent. 

2.  That  the  pentoses  are  removed  to  some  extent  by  the 
water  extraction  and  are  consequently  reckoned  as  dex- 
trin,  thus  seriously  vitiating  that  figure. 

3.  That  the  undetermined  matter  in  the  alcoholic  extract  is 
undoubtedly  made  up  of  some  unclassified  substances 
such  as  resin,  etc.,  this  accounting  for  part  of  the  dis- 
crepancy,  which  exists  in  the  complete  analysis. 

4.  That  the  malt  solution  in  the  starch  determination  exerts 
some  solvent  action  upon  pentosans  (T42  per  cent  removed) 
thus  introducing  an  error  in  this  determination. 

5.  That  the  material  left  after  the  chlorination  process 
contains  some  furfural-yielding  constituents,  which  must 
be  determined  and  calculated  to  pentosans  and  subtracted 
from  the  total  material  to  calculate  the  cellulose.  In 
case  these  bodies  are  of  an  oxycellulose  nature  a calcu- 
lation  of  the  furfural  to  pentosans  would  not  be  correct. 

It  will  be  noted  that  the  solvent  action  of  the  malt  solution 
on  the  pentosans  in  the  starch  determinations  is  much  greater  than 
that  previously  found  by  Krug.  This  paper  is  of  great  value  in 
showing  us,  where  the  errors  lie  in  the  Sherman  scheme  but 
unfortunately  does  not  suggest  remedies  for  these  errors. 

In  June  1901  Mr.  Fraps  (Am.  Chem.  J.  25,  501)  published  a 
paper  upon  the  “Determination  of  Pentosans”.  In  this  paper  Mr. 
Fraps  continues  his  study  of  that  substance  or  those  substances 
besides  furfural,  that  are  formed,  when  vegetable  materials  are  boiled 
with  hydrochloric  acid  and  which  are  easily  changed  by  this  medium. 
He  first  finds,  that,  if  furfural  is  distilled  off  in  the  ordinary  way,  one 
portion  of  the  filtrate  being  precipitated  with  phloroglucol  and  the 
other  redistilled  several  times  and  precipitated  with  phloroglucol, 
the  results  in  the  second  case  are  much  lower,  showing  that  some 
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substance  is  destroyed  by  continued  distillation  with  hydrochloric 
acid,  The  author  sbows,  that  the  result  is  not  due  to  a decomposition 
of  the  furfural  nor  is  it  due  to  a change  by  oxidation  or  otherwise  of 
the  furfural  in  the  first  distillation  with  hydrochloric  acid,  resulting 
in  the  formation  of  a substance  that  does  not  pass  over  during  the 
second  distillation. 

The  author  summarizes  his  article  in  the  following  words : 

“The  distillate  from  vegetable  materials  with  hydrochloric  acid 
may  contain  besides  other  things,  fatty  acids,  a substance  which 
separates  as  a black  precipitate,  if  the  vessel  is  allowed  to  stand, 
and  as  ubstance  or  substances,  which  is  destroyed  by  distilling  again 
(designated  by  the  author  as  furaloid).  All  three  of  these  may 
appear  in  the  phloroglucol  precipitate.” 

“The  furaloid-yielding  bodies  were  found  in  all  of  the  materials 
tested,  the  crude  furfural  in  the  hydrochloric  acid  distillate  containing 
from  7 to  23  per  cent  furaloid.” 

“The  furaloid-yielding  bodies  are  hydrolyzed  by  boiling  1’25 
per  cent  sulphuric  acid  and  lost  in  the  subsequent  evaporation.  They 
are  digested  to  a greater  extent  than  the  total  pentosans  in  the  oue 
sample  of  timothy  hay  excrement  examined.” 

“The  furaloid  is  not  formed  by  the  action  of  hydrochloric  acid 
on  pentosan  sugars.” 

The  above  paper  is  valuable  as  showing  the  mixture  of  sub- 
stances that  are  calculated  as  pentosans  and  will  doubtless  lead  to 
further  work  upon  the  determination  of  this  dass  of  compounds. 

Two  papers  (Vermont  Agr.  Exp.  Station  Report  1901)  were  pub- 
lished  by  Jones  and  White  in  1901  on  “The  Composition  of  Nitrogen 
Free  Extract  Matter  in  Potatoes”  and  “The  Composition  of  Nitrogen 
Free  Extract  Matter  in  Artichokes”.  Since  very  little  is  given  in  these 
papers  on  analytical  methods,  they  need  not  be  considered  further. 

At  the  1901  meeting  of  the  Association  of  Official  Agricultural 
Chemists  (Bulletin  No.  67,  Bureau  of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agriculture) 
the  referee,  Mr.  Krug,  in  accordance  with  the  suggestions  of  the 
year  before,  suggested,  that  the  collaborators  should  work  upon  the 
following  points: 

1.  Different  methods  of  determining  moisture;  2.  The  effect  of 
pentosans  upon  the  determination  of  starch  and  the  effect  of  weigh- 
ing  the  precipitated  copper  as  cuprous  oxide  instead  of  determining 
electrolytically;  3.  The  effect,  in  the  pentosan  determination  of 
variations  in  time  of  standing  after  precipitating  with  phloroglucol 
and  the  effect  of  rapidity  of  distillation  on  the  quantity  of  furfural. 

Mr.  Krug  comes  to  the  conclusion,  that  lower  results  are  ob- 
tained  by  drying  in  vacuo  at  70°  than  by  drying  in  air.  He  believes 
that  this  is  due  to  the  fact,  that  other  substances  besides  moisture 
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are  given  off  by  the  second  method  of  drying.  The  reviewer  would 
suggest  in  tliis  connection,  that  the  above  work  seems  to  be  only  a 
threshing  over  of  old  ground,  since  a large  amount  of  work  was 
done  in  the  past  upon  the  same  subject  at  the  time,  when  the 
Association  adopted  the  method  of  drying  in  hydrogen  or  vacuo. 

Work  by  one  analyst  upon  a comparison  of  the  results  obtained 
for  starch  by  weighing  the  copper  as  cuprous  oxide  or  by  determining 
it  electrolytically  shows  that  the  red  oxide  is  not  uniform  in  com- 
position.  While  the  reviewer  is  aware  of  the  fact,  that  this  conclusion 
is  in  perfect  accord  with  the  results  obtained  by  some  chemists,  it 
is  directly  contrary  to  the  results  obtained  by  others. 

The  work  done  upon  the  influence  of  the  time  that  the 
precipitate  is  allowed  to  stand  on  the  yield  of  pentosans,  indicates 
that  increasing  the  time  from  20  to  24  hours  results  in  a large  yield 
of  phloroglucid. 

Work  done  by  one  chemist  upon  the  influence  of  time  of 
distillation  on  the  yield  of  pentosans  indicates,  that  10  minutes  should 
be  allowed  for  the  distillation  of  each  30  cc.,  since  when  the  time 
is  materially  reduced  the  yield  of  phloroglucid  is  also  reduced. 

At  the  same  meeting  of  the  Association  Mr.  Fraps  presented 
a paper  upon  “The  Determination  of  Pentosans-Free  Crude  Fibre”. 
The  author  calls  attention  to  the  fact,  that  crude  fibre  as  now  deter- 
mined  contains  appreciable  ainounts  of  pentosans  and  that  by  using 
the  König  method  a pentosan-free  crude  fibre  may  be  obtained. 
Some  precautions,  necessary  in  carrying  out  the  method,  are  given 
along  with  the  results  obtained  by  the  use  of  the  method  upon 
various  substances. 

At  the  1902  meeting  of  the  Association  the  referee,  Mr.  C. 
A.  Browne,  continued  the  work  upon  comparative  determinations 
of  moisture  by  various  methods.  He  comes  to  the  conclusion,  that 
5 hours  in  a water  bath  is  not  long  enough,  and  that  no  set  method 
should  be  used  for  determining  moisture  in  feeding  stuffs,  since 
the  method  that  should  be  used  depends  upon  the  nature  of  the 
material  to  be  analyzed. 

In  determining  crude  fibre  the  König  method  was  compared 
with  the  official  method.  It  was  found,  that  in  nearly  all  cases  lower 
results  are  obtained  by  the  former  method,  because  all  pentosans 
are  removed,  but  in  materials  high  in  albuminoid  matter  higher 
results  are  obtained  by  the  König  method,  since  it  does  not  remove 
all  nitrogenous  matter.  The  referee  suggests,  that  a combination  of 
the  König  method  with  an  extraction  with  sodium  hydroxide  ought 
to  give  good  results. 

Work  done  by  the  referee  on  the  effect  of  pentosans  on  the 
starch  determination  shows,  that  the  malt  solution  dissolves  a small 
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amount  of  these  substances.  Work  done  also  upon  pentosans,  that 
were  isolated  from  the  other  substances  shows,  that  some  are  removed 
by  the  malt  digestion.  A former  study  made  upon  this  point  by  the 
Association  did  not  show,  that  an  appreciable  amount  of  pentosans 
is  dissolved,  but  the  referee  calls  attention  to  the  fact,  that  the 
old  formula  was  used  for  calculation,  which  is  not  applicable  to 
small  amounts  of  pentosans,  and  that,  when  the  new  formula  by 
Klober  is  used,  quite  appreciable  amounts  are  found.  The  re viewer 
would  call  attention  to  the  fact,  that  this  work  is  in  accord  with  that 
published  by  Browne  and  Beistle.  (Loc.  cit.) 

At  the  same  meeting  of  the  Association  Mr.  R.  W.  Thatcher 
presented  a paper  entitled  “Note  on  Filtration  in  Determinations  of 
Crude  Fibre”.  Several  suggestions  are  made  upon  methods  of 
shortening  the  process  that  is  generally  used. 

Mr.  Edward  Gudeman  also  presented  a paper  upon  “Deter- 
mination of  Fat  and  Acidity  in  Gluten  Feeds”.  The  two  principal 
points  brought  out  in  this  paper  are:  1.  Drying  the  gluten  feeds  in 
a hydrogen  vacuum  or  air  modifies  the  fat  materially,  so  that  the 
fat  is  made  partly  insoluble  in  ether  or  carbon  bisulphide,  thus 
resulting  in  lower  figures  for  this  constituent.  The  author  therefore 
advocates  extracting  the  moist  feed  instead  of  drying  beforehand. 
2.  That  no  method  is  given  by  the  Association  for  determining 
acidity  in  gluten  feeds,  so  one  is  suggested  by  the  author,  who 
weighs  out  100  grams  of  the  material  with  1000  cc.  of  water,  stirs 
every  now  and  then  for  one  hour,  Alters,  rejects  the  first  part  of  the 
filtrate  and  titrates  an  aliquot  portion  of  the  subsequent  filtrate  with 
normal  caustic  alkali,  using  rosolic  acid  as  indicator. 

Concerning  the  first  of  the  above  points  it  is  the  opinion 
of  the  reviewer  that  extracting  the  moist  feed  would  lead  to 
entirely  erroneous  results,  which  would  of  course  be  higher  than 
the  results  obtained  by  extracting  the  dried  material,  since  soluble 
salts  and  other  substances  soluble  in  water  would  be  dissolved  by 
the  moisture  in  the  sample.  While  the  author  gives  figures  to  show, 
that  the  same  results  are  obtained  for  fats  on  an  undried  sample 
and  on  one  dried  over  sulphuric  acid,  it  appears  to  the  reviewer, 
that  this  is  contrary  to  what  would  be  expected  from  all  previous 
work  done  upon  the  subject. 

As  to  the  second  point,  the  method,  as  shown  by  the  author's 
own  figures,  appears  to  be  entirely  valueless.  The  author  shows, 
that  entirely  different  amounts  of  acidity  are  shown,  when  different 
indicators  are  used.  He  arbitrarily  chooses  one  indicator,  rosolic 
acid,  without  giving  any  reason  for  such  choice  or  showing  why  the 
figures  obtained,  using  this  indicator,  are  any  more  correct  than  the 
figures  obtained  by  the  use  of  any  other  indicator. 
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Insecticides  and  Fungicides. 

ßy 

J.  K.  Haywood,  Washington,  D.  C. 

Introduction. 

Up  to  a very  recent  date,  little  work  had  been  done  upon 
methods  of  analysis  of  insecticides  and  fungicides.  Although  these 
substances  liad  been  examined  by  tlie  several  experiment  stations  to 
some  extent,  no  methods  that  were  especially  designed  for  this  dass 
of  goods  were  used,  but  the  chemists  made  use  of  such  general 
methods  as  appeared  applicable  to  the  substances  under  examination. 
In  fact  the  only  method  employed  in  the  analysis  of  tliis  dass  of 
goods  that  could  be  found  by  the  author  in  the  literature,  was  one 
used  by  the  Louisiana  Experiment  Station  for  analyzing  Paris  green. 
This  was  simply  an  application  of  an  old  method,  the  process  being 
to  oxidize  the  arsenious  oxide  in  hydrochloric  acid  solution  to  arsenic 
oxide  by  the  addition  of  small  quantities  of  potassium  chlorate  and  to 
precipitate  the  arsenic  oxide  with  magnesia  mixture  and  finally  to 
weigh  as  magnesium  pyroarsenate. 

In  1898  a paper  prepared  jointly  by  de  Schweinitz,  Emery 
and  Caineron  (Bulletin  No.  56,  Div.  of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agr.) 
was  presented  before  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists, 
entitled  “Report  of  an  Investigation  of  the  Methods  for  the  Determination 
of  Nicotin  in  Tobacco  Powders  and  Extracts.”  These  gentlemen 
tested  the  Kissling,  Lloyd  and  Optical  methods  for  determining 
nicotin,  but  found  that  quite  variable  results  were  obtained  in  eacli 
case.  They  then  tested  a number  of  modifications  of  these  methods 
and  some  new  methods,  but  without  being  able  to  settle  upon  any 
one  that  would  be  strictly  accurate.  On  account  of  points  brought 
out  in  this  paper,  a referee  and  associate  referee  were  appointed 
by  the  Association  of  Official  Agricultural  Chemists  to  study  methods 
of  analysis  of  insecticides  and  fungicides. 

In  September  of  1899  a paper  prepared  by  Thorn  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  21,  769)  appeared  upon  “The  Estimation  of  Arsenic 
in  Paris  Green”.  The  author  discussed  the  various  methods  in  use 
for  determining  arsenic  in  Paris  green,  and  after  deciding,  that  they 
were  either  too  difficult  or  too  long  for  common  use,  devised  a new 
method.  The  method  is  based  upon  the  following  reactions:  When 
Paris  green  is  boiled  with  sodium  hydroxide,  cuprous  oxide  is  precipitated 
and  the  arsenic  goes  into  solution  — partly  in  the  arsenious  and  partly 
in  the  arsenic  condition.  If  the  solution  is  made  strongly  acid  and 
potassium  iodide  added,  the  arsenic  is  all  reduced  to  the  lower  state 
and  iodine  set  free.  This  being  exactly  used  up  with  sodium  thio- 
sulphate  and  the  solution  made  alkaline  with  sodium  bicarbonate, 
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tlie  arsenious  oxicle  can  be  titrated  with  Standard  iodine.  Tiiis 
method  when  strictly  carried  out  appears  to  the  reviewer  to  be  a 
very  simple  and  excellent  one. 

Discussion. 

Tlie  next  paper  that  appeared  upon  the  analysis  of  insecticides 
was  one  by  Haywood  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  568),  September,  1900, 
on  “The  Adulteration  and  Analysis  of  Arsenical  Insecticides”.  He  first 
discussed  the  composition  and  probable  adulterations  of  this  dass  of 
goods  and  then  the  methods  of  analysis  of  the  same.  To  determine 
total  arsenious  oxide  in  Paris  green  he  compared  three  methods: 
1.  By  oxidizing  with  hydrochloric  acid  and  potassium  chlorate  and 
precipitating  with  magnesia  mixture.  2.  By  oxidizing  with  fuming 
nitric  acid  and  precipitating  with  magnesia  mixture.  3.  The  Thorn 
Smith  method  spoken  of  above. 

The  first  of  these  methods  was  abandoned  because  of  the  time 
necessary  to  carry  it  out  and  also  because  varying  results  were  ob- 
tained.  By  the  second  method  concordant  results  were  obtained,  but 
in  working  on  known  quantities  of  arsenious  oxide  the  results  were 
always  too  low  because  of  the  slight  solubility  of  the  precipitate 
in  the  wash  liquor,  and  also,  as  shown  by  Neubauer,  because  the 
magnesia  precipitate  obtained  has  not  quite  the  theoretical  composition. 
The  third  method,  with  a few  additional  precautions  not  mentioned 
by  Smith,  gave  very  uniform  results  which  were  practically  identical 
with  those  required  by  theory  and  were  always  slightly  higher  than 
the  results  obtained  by  the  other  methods. 

For  determining  copper  oxide  an  old  method  given  in  Sutton’s 
Volumetrie  Analysis  was  used  which  is  based  upon  a titration  of 
iodine  set  free  by  treating  a cupric  compound  with  potassium  iodide 
in  acetic  acid  solution. 

For  determining  soluble  arsenious  oxide,  three  methods  were 
tried:  1.  By  extracting  on  a filter  with  successive  portions  of  cold 
water  and  titrating  the  resulting  fluid  with  iodine.  2.  By  extracting 
a weighed  quantity  in  a glass  flask  with  500  times  its  weight  of 
water  at  room  temperature  for  a number  of  days  and  titrating  the 
resulting  fluid  with  iodine.  3.  By  extracting  the  Paris  green  in  a flask 
with  successive  portions  of  hot  water  kept  at  a temperature  of  from 
50  to  60  degrees  C. 

By  method  I after  2000  cc.  of  wash  liquid  had  been  used  the 
filtrate  still  contained  arsenious  oxide. 

By  method  II  the  amount  of  arsenious  oxide  in  the  water  in- 
creased  steadily  for  10  to  12  days,  at  the  end  of  which  time 
readings  on  the  soluble  arsenious  oxide  made  two  days  apart  were 
the  same. 
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By  method  ID  soluble  arsenious  oxide  was  continually  extracted 
in  large  amounts  for  7 days,  and  after  this  the  water  was  still  gaining 
fairly  large  quantities  of  arsenious  oxide,  showing  that  the  Paris  green 
was  breaking  up. 

Method  II  was  recommended  by  the  author  as  one,  which  gave 
constant  and  very  likely  accurate  results. 

In  October,  1900,  Haywood  (J.  Am.  Chein.  Soc.  22,  705)  showed 
that  on  extracting  Paris  green  with  500  parts  of  cold  water  for 
10  days,  a small  amount  of  copper  went  into  solution  along  with  the 
arsenious  oxide.  He  believed  that  this  was  due  to  a breaking  up  of 
Paris  green  and  assumed,  no  work  having  been  done  to  prove  the 
contrary,  that  the  copper  and  arsenious  oxide  very  likely  went  into 
solution  in  the  proportions,  in  which  they  were  present  in  the 
copper  compound.  He  therefore  recommended,  that  the  soluble 
arsenious  oxide  obtained  be  corrected  by  an  amount  of  arsenious  oxide 
corresponding  to  the  soluble  copper. 

In  the  same  number  of  the  Journal  of  the  American  Chemical 
Society,  Hilgard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  690)  advocated  the  use  of 
the  microscope  in  examining  Paris  green  for  adulterants,  especially 
where  arsenious  oxide  was  the  foreign  substance  present.  He  claimed 
that  upon  treating  1 gram  of  Paris  green  with  1200  cc.  of  water, 
0'26  per  cent  copper  was  found  in  the  filtrate,  and  upon  treating 
with  600  cc.  more  of  water  no  copper  was  found  in  the  filtrate.  He 
also  claimed  that  on  washing  Paris  green  with  successive  portions 
of  water,  after  2000  cc.  had  passed  through,  no  more  copper  was 
present  in  the  filtrate.  It  is  evidently  his  idea,  from  the  above  work, 
that  Paris  green  is  not  continuously  acted  upon  by  water,  nor  is  it 
soluble  in  water.  If  either  were  true,  copper  would  be  apt  to 
continue  to  be  present  in  the  wash  water.  He  seems  to  be  of  the 
opinion,  therefore,  that  the  soluble  arsenious  oxide  found  can  not  be 
corrected  by  an  amount  corresponding  to  the  soluble  copper. 

At  the  November  (1900)  meeting  of  the  Association  of  Official 
Agricultural  Chemists  the  referee  on  insecticides,  Prof.  Voorhees 
(Bulletin  No.  62,  Div.  of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agr.),  suggested  the 
application  of  a number  of  previously  published  methods  to  the 
analysis  of  the  following  groups  of  insecticides  and  fungicides: 
1.  Potash  and  soda  lyes.  2.  Arsenicals.  3.  Copper  carbonate.  4.  Pot- 
tassium  cyanide.  5.  Formalin.  6.  Tobacco. 

Only  one  of  tliese  methods  had  not  been  previously  published. 
It  was  devised  by  Mr.  Fred.  J.  Smith  for  the  analysis  of  lead  arse- 
nate.  Without  describing  the  method  it  will  suffice  to  say,  that 
like  other  methods,  where  the  arsenic  is  determined  by  magnesia 
mixture  in  the  ordinary  way,  the  results  will  be  somewhat  below 
the  truth. 
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Düring  December,  1900,  Haywood  (J.  Am.  Chem.  Soc,  22,  800.) 
published  an  article  on  the  “Composition  and  Analysis  of  London 
Purple“.  It  was  shown  from  this  work  that  London  Purple,  which 
was  previously  supposed  to  contain  calcium  arsenite  as  the  active 
poisonous  principle,  contained  both  calcium  arsenite  and  calcium 
arsenate  in  varying  proportions. 

A modification  of  Thorn  Smith’s  method  spoken  of  above, 
was  used  to  determine  the  total  arsenious  and  arsenic  oxide.  Very 
fair  results  upon  tliese  two  constituents  were  obtained  by  the  autlior. 
Methods  based  upon  the  weighing  of  the  arsenic  as  sulphide  or  pyro- 
arsenate  gave  very  poor  results. 

Two  methods  of  extracting  soluble  arsenious  and  arsenic  oxide 
were  tried.  In  extracting  a weighed  quantity  of  the  substance  with 
suecessive  portions  of  water  at  50°  to  60°  C.  very  large  amounts  of 
arsenious  oxide  were  extracted  and  the  arsenious  oxide  was  still  going 
into  solution  at  the  end  of  ten  days.  By  extracting  1 gr.  with  500  cc. 
of  cold  water  concordant  results  were  obtained  at  the  end  of  10  days. 
The  arsenious  and  arsenic  oxide  were  determined  in  the  filtrate  by 
means  of  a modification  of  the  Thorn  Smith  method.  Methods  were 
also  given  for  determining  calcium  oxide,  sand  and  moisture. 

In  February,  1901,  a paper  by  Avery  and  Beans  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  23,  111.)  appeared  upon  “Soluble  Arsenious  Oxide  in  Paris 
green”.  These  investigators  showed  that  water  acts  upon  Paris  green, 
setting  arsenious  oxide  free,  and  that  a state  of  equilibrium  appears 
to  exist  when  the  water  solution  contains  about  35  per  cent  arse- 
nious oxide  reckoned  on  a basis  of  the  Paris  green  used.  At  this 
time  only  5-98  per  cent  copper  oxide  was  in  solution.  This  state  of 
equilibrium  is  reached  much  more  quickly,  when  the  Paris  green  is 
ground  to  a fine  powder. 

While  these  gentlemen  believe  that  in  determining  soluble 
arsenious  oxide  a fair  degree  of  approximation  to  correct  results 
might  be  obtained  in  most  cases  by  suspending  Paris  green  in  1000 
parts  of  water  and  allowing  to  stand  for  a week,  they  say  with  per- 
fect truth  that  this  method  is  purely  arbitrary,  and  suggest  a new 
oue,  which  is  based  upon  an  extraction  of  a weighed  quantity  of  the 
green  with  a concentrated  boiling  solution  of  sodium  acetate. 

They  use  sodium  acetate  both,  because  arsenious  oxide  is  quite 
soluble  in  this  medium  and  because  the  dissociation  of  the  Paris 
green  by  water  is  pushed  back  by  its  use,  thus  allowing  one  to 
distinguish  to  some  extent  between  arsenious  oxide  existing  as  such 
in  the  green  and  arsenious  oxide  set  free  by  the  action  of  water. 

This  investigation  showed  then,  that  Haywood’s  Suggestion  of 
using  a correction  for  the  soluble  arsenious  oxide  based  upon  the 
soluble  copper  oxide  can  not  be  used,  while  Hilgard’s  Statement, 
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tkat  the  copper  oxide  does  not  continue  to  go  into  solution  in  water 
appears  to  be  incorrect. 

In  July,  1901,  the  same  authors,  Avery  and  Be  ans  (J.  Am 
Soc.  23,  485),  describe  “A  Rapid  Method  for  Determining  Arsenious 
Oxide  in  Paris  Green”.  It  is  as  follows: 

Use  02  to  03  gram  of  Paris  green,  stir  with  25  cc.  of  water 
and  add  hydrochloric  acid  drop  by  drop  until  complete  solution  is 
effected.  Now  add  sodium  carbonate  until  a permanent  precipitate 
is  formed  and  at  this  point  2 to  3 grams  of  sodium  potassium  tartrate. 
This  addition  dissolves  all  the  copper  and  the  solution  is  now  diluted, 
sodium  bicarbonate  added  and  the  arsenious  oxide  titrated  with  iodine. 
It  will  at  once  be  seen  that  this  method  is  very  short  and  entirely 
does  away  with  the  necessity  of  getting  rid  of  the  copper.  It  has 
been  found  by  the  reviewer  and  others,  however,  that  if  the  green 
contains  any  considerable  amount  of  free  arsenious  oxide,  this  method 
can  not  be  applied,  since  the  diluted  hydrochloric  acid  does  not 
dissolve  this  constituent. 

At  the  November,  1901,  meeting  of  the  Association  of  Official 
Agricultural  Chemists,  the  referee  on  insecticides,  Prof.  Voorhees 
(Bull.  No.  67,  Bureau  of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agr.),  presented  a 
report  on  a comparative  study  that  had  been  made  by  himself  and 
other  gentlemen  of  the  Association  on  methods  for  determining 
formaldehyde  in  formahn,  copper  in  Paris  green  and  copper  car- 
bonate and  cyanogen  in  potassium  cyanide.  Of  the  methods  used 
for  determining  formaldehyde  the  hydrogen  peroxide  method  appeared 
to  give  good  results  in  the  case  of  all  except  one  of  the  colla- 
borating  chemists,  but  the  averages  obtained  by  the  different  chemists 
varied  quite  a good  deal  among  each  other.  The  ammonia  method, 
by  titration,  appeared  to  give  fair  results.  The  hexamethylenetetramine 
method  gave  very  poor  results  and  the  iodometric  method  tested  by 
one  person  appeared  to  give  excellent  results.  Not  enough  work 
was  done  upon  any  of  the  other  methods  to  permit  of  drawing  any 
definite  conclusions. 

At  the  same  meeting  the  associate  referee  on  insecticides, 
Mr.  Haywood,  presented  a report  on  a comparative  study  of  the 
methods  of  analysis  of  Paris  green.  He  decided  from  this  work, 
that  the  Thorn  Smith  method  and  Avery  and  Beans  method 
given  above  for  total  arsenious  oxide  in  Paris  green  were  worthy  of 
further  study;  that  the  method  of  determining  arsenic  by  precipitating 
as  sulphide  and  weighing  as  such  was  very  poor,  and  that  the 
method  of  precipitating  arsenic  with  the  magnesia  mixture  gave 
low  results. 

Too  few  determinations  of  soluble  arsenious  oxide  were  made 
upon  which  to  base  any  conclusions. 
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Düring  March,  1902,  a paper  by  Haywood  (Circ.  No.  10,  Bureau 
of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agr.)  appeared  on  “Methods  of  Analysis  of 
Insecticides  and  Fungicides”.  This  paper  simply  consisted  of  a 
collection  of  methods  tor  the  analysis  of  Paris  green,  London  Purple, 
copper  carbonate,  potassium  cyanide,  soap,  lye,  tobacco  extract  and 
formalin,  that  gave  promise  of  leading  to  good  results. 

Düring  July,  1902,  a bulletin  by  Haywood  (Bull.  No.  68,  Bureau 
of  Chem.,  U.  S.  Dept.  of  Agr.)  on  the  “Chemical  Composition  of 
Insecticides  and  Fungicides  with  an  Account  of  the  Methods  of 
Analysis  Employed”  appeared.  This  bulletin  gave,  besides  the  methods 
mentioned  above  in  Circular  10,  methods  for  the  examination  of 
tliose  insecticides,  excluding  Paris  green  and  London  purple,  that 
contain  copper,  arsenic,  or  both.  Additional  methods  for  the  analysis 
of  soap,  hellebore,  pyrethrum,  mixtures  containing  borax,  roach 
pastes  and  miscellaneous  insecticides  were  also  given.  Most  of 
these  were  not  new  methods  but  applications  of  old  methods  to 
tliese  classes  of  goods. 

While  some  of  the  methods  left  a good  deal  to  be  desired  in 
the  way  of  accuracy,  it  was  thought  by  the  author,  that  they  were 
sufficiently  accurate  for  the  use,  to  which  they  were  put. 

At  the  1902  meeting  of  the  Association,  Mr.  Haywood,  referee 
on  insecticides,  presented  a report  of  a comparative  study  by  himself 
and  other  gentlemen  of  the  Association  on  the  methods  contained 
in  Circular  No.  10  mentioned  above.  The  result  of  this  test  may  be 
summarized  as  follows: 

Paris  Green. 

The  Thorn  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  568)  method  for  total 
arsenic  gave  very  excellent  and  concordant  results. 

The  Avery-Beans  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  485)  method  for  total 
arsenic  gave  good  results  but  was  shown  by  one  analyst  to  give  poor 
results,  when  considerable  amounts  of  free  arsenious  oxide  were  present. 

The  method  for  determining  total  copper  oxide  (J.  Am.  Chem. 
Soc.,  22,  568)  based  on  a titration  of  the  iodine  set  free  when  a 
cupric  compound  is  treated  with  potassium  iodide  in  dilute  acid 
solution  gave  concordant  results,  but  they  were  nearly  all  slightly 
below  those  obtained  by  titrating  an  ammoniacal  copper  solution 
with  potassium  cyanide.  The  potassium  cyanide  (Sutton’s  Volumetrie 
Analysis)  method  just  spoken  of  gave  results  that  varied  to  some 
extent.  Neither  of  these  methods  was  compared  with  the  electrolytic 
method  except  by  one  analyst. 

The  sodium  acetate  (J.  Am.  Soc.,  23,  115)  and  water  extraction 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  568,  705)  methods  for  determining  soluble 
arsenious  oxide  gave  entirely  different  results  and  varied  to  quite  an 
extent  among  themselves. 
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London  purpie. 

The  metliod  for  determining  total  arsenious  oxide  (J.  Am.  Chem. 
Soc.,  22,  800)  by  titrating  a hydrochloric  solution  of  the  6ample,  which 
Solution  had  previously  been  neutralized  by  sodium  bicarbonate,  gave 
excellent  results. 

The  method  for  determining  total  arsenic  oxide  (J.  Am.  Chem. 
Soc.,  22,  800)  by  a modification  of  the  Thorn  Smith  method  gave 
excellent  results  in  the  hands  of  some  analysts  and  very  poor  results 
in  the  hands  of  others. 

The  method  for  determining  soluble  arsenious  oxide  (J.  Am. 
Chem.  Soc.,  22,  800)  by  a 10  day  extraction  with  water  gave  fair 
results,  while  the  method  for  determining  soluble  arsenic  oxide 
(J.  Am.  Chem.  Soc.,  22,  800)  by  the  same  method  of  extraction  gave 
quite  variable  results. 

Potassium  cyanide. 

The  method  for  determining  cyanogen  (Sutton's  Vol.  Anal.) 
in  potassium  cyanide  by  titrating  with  a Standard  solution  of  silver 
nitrate  gave  excellent  results. 


Soda  lye. 

A method  for  determining  sodium  hydrate  and  sodium  carbonate 
(Sutton’s  Vol.  Anal.)  by  titrating  with  Standard  HCl  using  methyl- 
orange as  indicator,  then  in  another  portion  precipitating  all  the  C03 
with  barium  Chloride  and  titrating  the  filtrate  for  sodium  hydrate, 
using  phenolphtalein  as  indicator,  gave  fairly  good  results  on  sodium 
hydrate  and  variable  results  on  sodium  carbonate. 

The  method  for  determining  sodium  hydrate  and  one-half 
sodium  carbonate  (Bull.  No.  18,  Div.  of  Soils,  U.  S.  Dept.  of  Agr.) 
by  Standard  potassium  acid-sulphate,  using  phenolphtalein  as  indicator, 
and  then  in  the  same  fluid  titrating  the  other  half  of  the  sodium 
carbonate  with  potassium  acid  sulphate,  using  methylorange  as  indi- 
cator, gave  fairly  good  results  on  sodium  hydrate  and  rather  variable 
results  on  sodium  carbonate. 

As  one  would  expect,  the  first  of  these  methods  in  practically 
every  case  gave  higher  results  on  sodium  hydrate  and  lower  results 
on  sodium  carbonate  than  did  the  second  method.  This  is  undoubt- 
edly  due  to  the  solubility  of  the  barium  carbonate  in  the  mother 
liquor  causing  part  of  the  sodium  carbonate  to  be  titrated  as  sodium 
hydrate.  The  variations  in  the  figures  obtained  by  different  analysts 
by  the  two  methods  mentioned  above  are  very  likely  partly  due  to 
the  samples  themselves,  it  being  a very  hard  matter  to  get  perfectly 
even  samples  of  commercial  soda  lye,  since  they  absorb  moisture 
and  carbon  dioxide  while  putting  them  up  in  bottles. 
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Formalin. 

A method  for  determining  formaldehyde  in  formalin  (Ber.  31, 
17,  29 — 79)  by  oxidizing  the  substance  in  Standard  alkali  solution  by 
hydrogen  peroxide  to  formic  acid  and  titrating  the  excess  of  Standard 
alkali  gave  fair  results  in  the  hands  of  three  analysts  and  was  a 
total  failure  in  the  hands  of  another.  This  method  in  the  hands  of 
the  reviewer  has  always  given  most  excellent  results  in  Solutions 
containing  10  per  cent  or  more  formaldehyde. 

A method  for  determining  formaldehyde  (Ann.  Rep.  of  the  Con- 
necticut Exp.  Stat.,  1899,  p.  143)  by  treating  with  an  excess  of  ammonia, 
evaporating  and  weighing  the  hexametliylenetetramine  formed  was 
shown  to  be  worthless  by  all  who  attempted  it,  since  the  residue 
never  came  to  constant  weight  but  lost  a little  each  day  continuously 
when  dried  in  a desiccator. 

A method  for  determining  formaldehyde  (Zeit,  für  Unters,  der 
Nahrungs-  u.  Genussmittel,  May  1895,  p.  357)  by  treating  with  an 
excess  of  Standard  ammonia  to  form  hexamethylenetetramine  and 
titrating  the  excess  of  ammonia  with  Standard  acid  gave  rather  poor 
results,  which  were  always  below  those  obtained  by  the  hydrogen 
peroxide  method.  The  reviewer  on  testing  this  method  found,  that 
the  end  point  was  very  difficult  to  read  on  account,  it  appeared,  of 
a slight  action  of  the  hexamethylenetetramine  of  the  indicator. 

Tobacco  extract. 

The  Kissling  (Wiley’s  Principles  and  Practice  of  Agr.  Anal., 
Vol.  HI,  p.  605)  method  for  determining  nicotin  gave  very  good 
results  in  the  hands  of  each  analyst,  but  the  averages  of  the  deter- 
minations  obtained  by  different  analysts  varied  slightly. 

The  Winton  (Bulletin  No.  56,  p.  125,  Div.  of  Chem.,  U.  S.  Dept. 
of  Agr.)  method  for  determining  nicotin  by  removing  ammonia  and 
its  salts  by  allowing  the  extract  to  stand  in  contact  with  concentrated 
sodium  hydrate  until  all  ammonia  is  removed,  distilling  the  nicotin 
in  steam,  and  titrating,  gave  very  high  results,  when  the  direction  of 
the  author  calling  for  a 24  hour  period  of  standing  was  strictly 
carried  out.  A longer  time  of  standing,  however,  in  open  beakers 
reduced  the  figure  very  much. 

It  appears  to  the  reviewer  that  this  method,  if  somewhat 
modified,  would  give  excellent  results. 

The  Lloyd  method  (Bulletin  No.  56,  p.  114,  Div.  of  Chem., 
U.  S.  Dept.  of  Agr.)  of  determining  nicotine  by  treating  the  extract 
with  enough  of  the  Lloyd  reagent  (equal  parts  of  dry  ferric  hydroxide 
and  sodium  bicarbonate)  to  form  a thick  paste,  extracting  the  alkaloid 
with  petroleum  ether,  extracting  it  from  this  medium  with  Standard 
acid  and  titrating  the  excess  of  acid,  gave  very  low  results,  when 
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the  directions  of  Lloyd  were  carried  out.  When,  however,  a further 
extraction  with  petroleum  etlier  was  made,  the  figure  was  raised 
very  markedly,  although  it  was  always  below  the  percentage  obtained 
by  the  Kissling  and  Winton  methods. 

A paper  by  Mr.  B.  H.  Smith  upon  a “Comparison  of  Methods 
for  Determining  Formaldehyde”  has  just  been  completed  but  not  yet 
published.  Since  this  paper  will  be  presented  at  the  present  meeting, 
the  reviewer  considers  that  a reference  to  it  only  is  necessary. 

Conclusions. 

The  reviewer  has  carefully  tested  practically  all  of  the 
methods  spoken  of  above  and  from  the  work  would  draw  the 
following  conclusions: 

1.  The  Thorn  Smith  method  is  a short  and  accurate  one 
for  determining  total  arsenious  oxide  in  Paris  green  and 
is  better  than  the  Avery-Beans  method  in  that  the 
latter  fails  when  any  considerable  amount  of  free 
arsenious  oxide  is  present. 

2.  The  Volumetrie  thiosulphate  method  for  determining 
copper  oxide  seems  to  give  concordant  results,  but  a 
comparison  of  this  with  the  electrolytic  method  has  not 
been  made.  In  the  potassium  cyanide  method  the  end 
point  is  very  hard  to  read  correctly. 

3.  The  Avery-Beans  method  for  determining  free  arsenious 
oxide  gives  results  nearer  the  truth  than  any  of  the  other 
methods,  but  even  it  is  far  from  accurate. 

4.  The  Haywood  method  for  determining  soluble  arsenious 
oxide  gives  the  most  correct  idea  of  the  value  of  the  green 
for  actual  orchard  practice,  but  it  gives  even  less  accurate 
results  than  the  Avery-Beans  method  for  the  free 
arsenious  oxide.  It  is  a measure  of  the  free  arsenious 
oxide  and  that  set  free  from  the  green  by  the  action  of 
waters. 

5.  By  carrying  out  both  of  these  methods  along  with  a 
microscopic  measurement  of  the  size  of  the  Paris  green 
grains  or  some  method  based  upon  the  rate  of  settling 
of  the  green  in  water,  an  idea  can  be  gained  of  the 
actual  amount  of  free  arsenious  oxide  present  or  the 
amount  of  arsenious  oxide  from  the  breaking  up  of  the 
green  either  on  account  of  its  instability  or  on  account 
of  its  fineness. 

6.  The  method  of  analysis  for  London  purple  devised  by 
Haywood  gives  very  good  results  in  experienced  hands. 
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7.  The  method  devised  by  Cameron  for  the  determination 
of  carbonate  and  bicarbonate  in  waters  is  applicable  to 
lyes  and  will  give  better  results  than  the  method  of 
precipitating  the  C03  with  barium  Chloride. 

8.  The  Kiesling  method  is  at  present  the  best  one  for 
determining  nicotin,  although  the  Winton  method,  if 
shghtly  modified,  is  promising.  The  Lloyd  method  always 
gives  low  results. 

9.  The  hydrogen  peroxide  method  for  determining  l'orm- 
aldehyde  gives  the  best  results,  the  ammonia  titration 
method  slightly  lower  results,  and  the  gravimetric  method 
extremely  poor  results. 


Addenda. 


Combustion  and  other  Heating  Apparatus. 

By 

W.  F.  Hillebrand,  Washington,  D.  C. 

Too  late  for  notice  in  their  proper  places  or  for  adequate 
description  without  accompanying  iigures  Mr.  August  Eimer  has 
sent  for  this  resume  descriptions  and  advertising  circulars  of  a number 
of  forms  of  apparatus  recently  devised.  Of  these  some  of  the  most 
noteworthy  are  the  following. 

Combustion  crucible.  — The  first,  devised  and  patented  by 
Mr.  Eimer,  is  a substitute  for  the  platinum  tube  used  for  carbon 
combustions,  to  replace  which  Shimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  23,  227) 
invented  the  water-cooled  combustion  crucible  now  quite  extensively 
used  in  the  United  States.  Objections  to  the  Shimer  apparatus  are: 
The  employment  of  a rubber  band  to  make  the  stopper  air-tight  in  an 
apparatus,  which  has  to  be  exposed  to  a blast  flarne;  the  lowering  of 
temperature  by  direct  entry  of  the  oxygen  into  the  combustion 
chamber;  numerous  rubber  tube  c.onnections,  etc. 

Portions  of  the  following  description  are  in  Mr.  Eimer ’s  own 
words.  The  apparatus  consists  of  a crucible-shaped  platinum  vessel 
having  a peculiarly  constructed  cover,  which  is  ground  perfectly  air- 
tight.  This  cover,  which  may  be  of  a cheaper  metal  than  platinum, 
is  so  constructed  that  the  incoming  gas  passes  around  the  tube, 
through  which  the  products  of  combustion  find  exit,  then  over  the 
bellshaped  part,  which  fills  the  greater  portion  of  the  inside  of  the 
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cover,  passing  over  the  circular  flange  of  the  bell  in  such  a manner 
that  it  is  uniformly  distributed  and  conducted  down  along  the  sides 
of  the  crucible  without  blowing  directly  into  the  substance  to  be 
oxidized.  By  this  device  not  only  is  a direct  blow  avoided  but  the 
incoming  gas  is  heated.  By  a removable  diaphragm  in  the  bell  the 
outgoing  gases  are  retarded  in  their  exit,  and  tliey  may  be  also 
then  filtered  through  asbestos,  so  that  they  issue  cool  enough  to 
allow  of  a rubber  connection  with  the  glass  end  of  the  outlet  tube. 

The  crucible  cover  can  be  had  of  straight  or  conical  form  to 
admit,  in  the  latter  case  a Gooch  crucible  and  thus  save  transferring 
the  combustible  material.  It  may  also  be  provided  witli  a stirrer,  the 
stem  of  which  passes  down  through  the  inner  (outlet)  tube  of  the 
cover. 

The  apparatus  weighs  from  50  to  85  grams.  It  is  claimed 
that  with  it  combustions  can  be  made  in  much  less  time  than  by 
the  older  forms  and  with  equal  accuracy. 

A further  improvement  affects  the  copper-oxide  tube  connected 
with  these  forms  of  apparatus,  both  ends  of  which  now  have  metallic 
water  coolers  to  prevent  carbonization  of  cork  or  rubber  connections. 

Apparatus  for  carbon  determination  in  ferro-chrome, 
etc.  In  Blair’s  Analysis  of  Iron  and  Steel,  4th  edition,  p.  132,  is  a 
description  and  figure  of  a train  of  apparatus  for  the  determination 
of  carbon  in  ferro-chrome  and  like  materials,  which  cannot  be  de- 
composed  by  any  solution.  The  second  apparatus  advertised  by 
Messrs.  Eimer  and  Amend  was  devised  by  Mr.  George  0.  Seward, 
managing  chemist  of  the  Willson  Aluminium  Company,  and  is  inten ded 
to  replace  the  furnace,  platinum  tube  and  platinuin  boat  of  the 
Blair  train,  the  arrangement  remaining  otherwise  unaltered.  No 
platinum  is  required  in  its  construction,  hence  it  is  relatively  cheap. 
Without  a figure  no  adequate  idea  of  it  or  of  its  manipulation  can 
be  given.  Suffice  it  to  say  that  complete  combustion  uin  less  than 
60  seconds”  is  effected  by  igniting  electrically  a mixture  of  the 
metal  and  sodium  peroxide  contained  in  a nickel  crucible  of  twenty 
cubic  centimeters  capacity  which  is  supported  in  a larger  vessel, 
apparently  of  glass.  A specially  devised  gas-pressm’e  regulator 
takes  care  of  the  escaping  carbon  dioxide.  When  combustion  is 
complete  and  the  combustion  chamber  sufficiently  cooled,  dilute 
sulphuric  acid  is  introduced  to  decompose  the  sodium  carbonate 
formed  and  the  liquid  is  boiled  to  expel  the  last  of  the  gas,  which 
is  collected  as  usual  in  potash  bulbs. 

On  its  face  the  apparatus  appears  to  be  sound  in  principle  and 
very  easy  to  manipulate.  It  is  claimed  that  no  hydrocarbons  are 
formed  and  that  the  Operation  of  analysis  is  much  shorter  than  by 
any  other  method  and  the  results  quite  as  accurate. 
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Electric  furnaces.  Mr.  Eimer  has  alßo  invented  a sectional 
electric  tube  or  combustion  furnace,  which  admits  of  progressive  and 
sectional  heating.  His  firm  further  advertises  several  forms  of 
electrical  crucible  and  muffle  furnaces  for  analytical  purposes,  which 
must  be  of  great  convenience  for  certain  operations,  especially  those 
demanding  exclusion  of  flame  gases. 

Electric  test  retort.  C.  F.  McKenna  (J.  Am.  Chem.  Soc., 
25,  416)  describes  a very  simple  httle  electric  test  retort,  useful  for 
a variety  of  purposes,  but  which  he  devised  primarily  for  the 
purpose  of  having  a ready  means  of  discriminating  between  well 
treated  fire-proof  wood  and  that  which  has  been  only  imperfectly 
treated  (Ibid.  406).  The  Chips  of  wood  are  distilled  in  a coil  of 
platinum  wire  at  certain  regulated  temperatures,  and  the  gases 
evolved  are  collected  and  measured.  The  ash  can  also  be  weighed. 
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lieber  einige  neue  Apparate. 

Von 

Alois  Kreidl,  Prag. 

I.  Neuer  Apparat  zur  Bestimmung  minimaler  Zuckermengen  in 
Abfall-  und  Speisewässern. 

Konstruiert  von  Vosätka. 


-3». 


Bei  allen  bisher  im  Gebrauche 
stehenden  Apparaten  zur  Prüfung 
von  Speise-  und  Abfallwässern  waren 
es  erstens  die  Glashähne  und 
zweitens  die  schwierige  Auswechs- 
lung der  einzelnen  Gefässe,  welche 
stets  Anlass  zur  Klage  gaben  und 
so  manchen  veranlassten,  diese  Appa- 
rate zur  Seite  zu  legen.  Durch 
Konstruierung  des  weiter  beschrie- 
benen Apparates  glaube  ich  diesen 
Mängeln  abgeholfen  zu  haben,  da 
bei  demselben  alle  Glashähne  ver- 
mieden sind  und  sämtliche  Bestand- 
teile leicht  und  sofort  ausgewechselt 
werden  können. 

Der  Apparat  besteht  aus  dem 
Gefäss  a für  Schwefelsäure,  b für 
alkoholische  Alpha  - Naphtollösung, 
c Eprouvette  mit  Zu-  und  Abfluss, 
d Vierweghahn  mit  Nummern  1,  2, 

3,  4,  e Wasserdruckregulator,  F Hahn 
und  g Tropfenzähler. 

Die  Füllung  geschieht  folgen- 
derweise: Das  Kautschukrohr  I wird 
durch  Schraubenhahn  F geschlossen 
Das  Gefäss  a wird  durch  Tubus  t1 
mit  chemisch  reiner,  konzentrierter 
Schwefelsäure  gefüllt  und  mit  dem 
Glasstopfen  wieder  gut  verschlossen; 
ebenso  wird  Gefäss  b mit  alkoho- 
lischer Alpha -Naphtollösung  gefüllt. 

Der  Tropfenzähler  g wird  abgenom- 
men, etwa  zu  einem  Drittel  mit  Wasser 
angefüllt  und  wieder  an  seinen  Ort 
gebracht.  Der  Apparat  wird  durch  das  Röhrchen  II,  am  oberen  Gefäss  c, 
mit  der  Wasserleitung  verbunden  und  ist  nun  zur  Arbeit  vorbereitet. 
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Man  öffnet  nun  den  Sehraubenhahn  F und  hierdurch  auch  das 
Kautschukrohr  I und  stellt  den  Vierweghahn  auf  No.  1,  worauf  das 
zu  untersuchende  Wasser  in  den  Druckregulator  e einzufliessen  be- 
ginnt. Das  Wasser  fiiesst,  schon  abgekühlt,  ununterbrochen,  unter 
stets  gleichem,  massigem  Druck,  durch  das  Rohr  E in  die  Eprou- 
vette c und  füllt  dieselbe  bis  zu  deren  kugelförmigen  Erweiterung. 
Soll  die  Prüfung  vorgenommen  werden,  so  bringt  man  den  Hahn  in 
Stellung  2\  es  fliesst  die  Alpha-Naphtollösung  aus  dem  Gefässe  b 
in  die  Eprouvette  c und  mischt  sich  mit  dem  zu  untersuchenden 
Wasser.  Bei  Hahnstellung  3 gelangt  die  Schwefelsäure  aus  dem 
Gefässe  a in  die  Eprouvette  und  unterschichtet,  als  spezifisch  schwerer, 
das  Wasser.  Ist  genügend  Schwefelsäure  eingedrungen,  dreht  man 
den  Hahn  auf  4 , wodurch  sämtliche  Gefässe  abgeschlossen  sind. 
In  der  mit  Email  unterlegten  Eprouvette  kann  nun,  bei  vorhandenem 
Zuckergehalt,  die  bekannte  Reaktion  (violette  Zone)  genau  beobachtet 
und  so  die  geringste  Zuckermenge  konstatiert  werden. 

Ist  die  Untersuchung  beendet,  stellt  man  den  Hahn  auf  1,  das 
Wasser  durchfliesst  neuerdings  den  Apparat,  denselben  gleichzeitig 
reinigend. 

Der  Tropfenzähler  dient  dazu,  um  die  Tropfenanzahl  der  in 
die  Eprouvette  eingelassenen  Reagentien  (Schwefelsäure  und  Alpha- 
Naphtollösung)  bestimmen  zu  können. 

Bei  Abfall-  und  anderen  Wässern,  welche  nicht  durch  Röhren 
zugeleitet  werden  können,  wird  der  Zufluss  bei  II  unterbrochen  und 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  das  obere  Gefäss  eingegossen. 

Um  den  ganzen  Apparat  vor  Bruch  und  Staub  zu  schützen, 
ist  derselbe  mit  einem  starken  Glasmantel  versehen,  der  nur  bei  der 
Neufüllung  abgenommen  werden  muss. 

2.  Universal -Korrektions -Saccharometer  für  alle  Temperaturgrade. 

System  Vosätka, 

Gesetzlich  geschützt. 

Der  Vorteil  des  Universal-Korrektions-Saccharometers  gegen- 
über den  bisher  im  Gebrauche  stehenden  besteht  darin,  dass 
mit  demselben  Instrumente  Flüssigkeiten  jeder  beliebigen  Temperatur 
geprüft  werden  können,  wodurch  das  zeitraubende,  zu  öfteren  Irrungen 
Anlass  gebende  Zu-  und  Abrechnen  der  Korrektur,  sowie  das  Suchen 
in  den  Korrektionstabellen  entfällt. 

Das  neue  Saccharometer  gibt  unmittelbar  richtige  Angaben, 
nachdem  es  auf  die  richtige  Temperatur  der  Flüssigkeit  eingestellt 
worden  ist. 

Auf  der  beweglichen  Skala,  befinden  sich  zwei  Teilungen,  die 
untere  zeigt  Saccharometergrade,  die  obere  Celsiusgrade,  , 


Auf  dem  Stengel  des  Saccharometers  ist  kreisförmig  ein 
schwarzer  Strich  eingeätzt. 

Soll  die  Dichte  einer  Flüssigkeit  bestimmt 
werden,  so  muss  man  vorerst  die  Temperatur  der- 
selben mittels  eines  Thermometers  konstatieren. 

Zeigt  z.  B.  das  Thermometer  45°  C.,  so  wird  die 
Skala  durch  die  am  Saccharometer  befindliche  Kopf- 
schraube so  verschoben,  bis  sich  der  Grad  45  mit 
dem  kreisförmigen  schwarzen  Strich  am  Stengel 
vollständig  deckt.  Die  Saccharometerangabe  ist 
nun  richtig  und  bedarf  keiner  weiteren  Korrektur. 

Zur  Erklärung  des  Prinzipes  diene  folgendes: 

Wird  eine  Flüssigkeit  mit  einem  gewöhnlichen 
Saccharometer  gemessen,  so  sind  dessen  Angaben 
nur  dann  richtig,  wenn  die  Lösung  die  normale 
Temperatur  hat.  Ist  die  Temperatur  niedriger,  so 
muss  die  Angabe  des  Saccharometers  verringert, 
im  entgegengesetzten  Falle  aber  erhöht  werden, 
und  zwar  um  so  viel,  als  der  Differenz  von  der 
Normaltemperatur  entspricht.  Es  wird  z.  B.  ein 
Saccharometer  in  eine  Lösung  von  80°  C.  ein- 
getaucht und  zeigt  60°  Brix;  nach  den  Stammer- 
schen  Tabellen  müssen  bei  80°  C.  5,8°  Brix  zu- 
gezählt werden,  um  die  richtige  Dichte  zu  erfahren. 

Im  vorangeführten  Beispiele  wurden  85°  oder  wenn 
das  Saccharometer  in  1f10  geteilt  ist,  58  Teilstriche 
zugezählt,  was  einer  beiläufigen  Skalenlänge  von 
60  mm  entspricht.  Wird  die  Skala  um  diese  Länge 
verschoben,  so  ist  damit  die  Korrektur  ohne  jede 
weitere  Rechnung  vollzogen. 

Selbstredend  lässt  sich  dieses  Prinzip  auch  auf  spez.  Gewicht, 
Alkoholometer  imd  sonstige  Araeometer  anwenden  und  sind  die 
diesbezüglichen  Arbeiten  bereits  eingeleitet. 

3.  Mano -Thermostat  „Konstant“. 

System  J.  Vosätka,  zur  Erzielung  einstellbarer,  konstanter 
Temperaturen  über  100°  C.  bei  jedem  Barometerstand. 

Gesetzlich  geschützt. 

Der  Regulator  besteht  aus  einem  Stahlrohre  a mit  Kopfschraube  b, 
in  welches  ein  abgemessenes,  jedem  Apparate  beigegebenes  Queck- 
silberquantum eingefüllt  wird.  Dieses  Stahlrohr  wird  in  den  Tubus  1 
des  Trockenkastens  eingelassen  und  mittels  des  beigegebenen 
Schlüssels  festgeschraubt. 
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Hierauf  wird  das  Manometerrohr  c,  welches  in  der  Kopfschraube  h 
eingeschraubt  ist,  mit  der  Kopfschraube  b festgeschraubt. 

Das  Skalenrohr  f,  welches  durch  einen 
geschlitzten  Messingmantel  e geschützt  ist,  wird 
über  das  Manometerrohr  c gestülpt  und  in  die 
Kopfschraube  b eingedreht. 

Das  mit  einem  seitlichen  Rohre  versehene 
Ansatzstück  h wird  auf  das  Rohr  c aufgeschraubt 
und  das  messingene  Regulierrohr  i durch  das 
Kopfstück  h in  das  Manometerrohr  c eingesteckt. 

Soweit  wäre  der  Regulator  vorbereitet; 
es  erübrigt  nun  dessen  Verbindung 
Trockenkasten  und  der  Gasleitung.  Um  diese 
deutlicher  zu  erklären,  ist  es  nötig,  den  Trocken- 
kasten zu  beschreiben. 

Der  doppelwandige 
Trockenkasten  ist  aus  sehr 
starkem  Kupferblech  gear- 
beitet und  mit  einer  nach 
vorne  sich  öffnenden  Fall- 
türe  versehen. 

Auf  dem  oberen  Teile 
des  Kastens  befinden  sich 
drei  Tubuse,  und  zwar  No.  1 
zur  Aufnahme  des  Regu- 
lators, No.  2 zum  Einfüllen 
des  Wassers  und  No.  3 für 
das  Thermometer. 

An  der  Falltüre  ist 
eine  Luftregulierung  zum 
Auslassen  der  sich  im  In- 
nern des  Kastens  bildenden 
Dämpfe  angebracht. 

Rechts  ist  der  Wasser- 
standsanzeiger Je,  der  in 
seiner  Verlängerung  nach 
oben  den  Hahn  l trägt.  Das 
horizontale  Ansatzrohr  die- 
ses doppeltgebohrten  Zwei- 
weghahnes dient  zum  Auslassen  des  Dampfes,  das  vertikale  4 und  5 
zur  Verbindung  mit  der  Gasleitung. 

Der  Gasbrenner  m ist  mit  zwei  Zuströmungsröhren  n und  o 
versehen. 
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Die  Verbindung  des  Regulators  mit  dem  Trockenkasten  und 
dem  Brenner  geschieht  in  nachstehender  Weise:  Das  Gas  wird 
mittels  eines  Kautschukrohres  in  den  Hahn  l durch  das  mit  4 be- 
zeichnete  Ansatzrohr  eingeführt,  strömt  von  da  in  das  Ansatzrohr  5, 
welches  durch  ein  Kautschukrohr  mit  dem  am  Regulierrohr  an- 
gebrachten Ansatzrohr  6 verbunden  ist. 

Ansatzrohr  7 wird  durch  ein  Kautschukrohr  bei  n , das  Ansatz- 
rohr 8 bei  o mit  dem  Brenner  verbunden. 

Soll  der  Apparat  für  Temperatur  von  100  bis  110°  C.  dienen, 
so  wird  der  Tubus  2 aufgemacht,  durch  diesen  etwa  bis  zu  2/s  Wasser 
eingegossen.  Am  Wasserstandsrohr  beobachtet  man  den  jeweiligen 
Stand  des  Wassers.  Der  Tubus  2 bleibt  vorläufig  offen. 

Sind  diese  Vorbereitungen  getroffen,  so  ist  der  Apparat  zur 
Arbeit  fertig  und  wird  folgenderweise  in  Tätigkeit  gesetzt: 

Die  Handhabe  des  Hahnes  l wird  in  eine  vertikale  Lage  ge- 
bracht, wodurch  die  Gaszuströmung  zum  Brenner  hergestellt  ist. 
Der  mit  einer  Sicherheitsflamme  versehene  Brenner  wird  entzündet. 
Sobald  das  Wasser  im  Trockenkasten  zu  kochen  beginnt,  was  aus 
dem  Aufsteigen  der  Dämpfe  behn  Tubus  2 beobachtet  wird,  wird 
dieser  mit  einer  Schraube  fest  verschlossen.  (Zum  festen  Versehliessen 
sämtlicher  Oeffnungen  und  Schrauben  bediene  man  sich  des  jedem 
Trockenkasten  beigegebenen  Schlüssels). 

Der  durch  das  Anheizen  des  Trockenkastens  entstehende  Dampf- 
druck bewirkt  das  Steigen  der  Quecksilbersäule  im  Manometerrohre  c. 

Um  eine  bestimmte  konstante  Temperatur  im  Trockenkasten 
zu  erzielen,  muss  das  untere  Ende  des  Regulatorrohres  i auf  die 
betreffende  Ziffer  des  Skalenrohres  / gebracht  werden.  Die  auf  dem 
Skalenrohre  befindlichen  Zahlen  zeigen  die  Temperatur  in  Celsius- 
Graden  im  Inneren  des  Trockenraumes  an,  weshalb  das  Anbringen 
eines  Thermometers  eigentlich  überflüssig  ist  und  wurde  derselbe 
nur  zur  Kontrolle  belassen. 

Da  die  Intervalle  (Celsius-Grade)  auf  dem  Skalenrohre  in  Vio  ge- 
teilt  sind,  kann  die  Wärme  im  Inneren  des  Trockenkastens  auf  jeden  be- 
liebigen Bruchteil  eines  Grades  eingestellt  und  konstant  erhalten  werden, 
wobei  der  jeweilige  Barometerstand  in  Rechnung  gezogen  werden  muss. 

Um  jede  Umrechnung  oder  Zuhilfenahme  von  Tabellen  zu  ver- 
meiden, ist  auf  dem  Manometerrohre  c eine  Korrektionsskala  an- 
gebracht; dieselbe  umfasst  Teilstriche  von  270  bis  770.  Auf  dem 
Skalenrohre  ist  ein  rund  um  dasselbe  gehender  Strich;  soll  die 
richtige  Temperatur  im  Inneren  des  Trockenraumes  erzielt  werden, 
so  bringt  man  durch  Drehen  des  am  oberen  Ende  des  Skalenrohres 
befindlichen  Schraubenkopfes,  die  Skalenröhre  so  hoch,  bis  sich  der 
rote  Strich  auf  derselben  mit  der  dem  betreffenden  Barometerstand 
entsprechenden  Ziffer  deckt. 
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Sollen  höhere  Hitzegrade  als  110°  C.  erzielt  werden  oder 
niedrigere  als  100°  C.,  so  finden  dementsprechend  andere  Flüssig- 
keiten und  selbstredend,  anders  geteilte  Skalenrören,  Verwendung. 

Die  innere  Temperatur  des  Trockenraumes  erreicht  den  ge- 
wünschten Grad  etwa  20  Minuten  nachdem  das  Wasser  zu  kochen 
begonnen  hat. 

Nach  beendeter  Arbeit  wird  der  Wirbel  des  Hahnes  langsam 
in  eine  horizontale  Lage  gebracht,  wodurch  die  weitere  Gaszuleitung 
abgesperrt  und  das  Ausströmen  des  Dampfes  bewirkt  wird,  welcher 
in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  geleitet  und  in  demselben  kon- 
densiert wird. 

Der  ganze  Apparat  kann  leicht  auseinander  genommen  und 
jeder  Teil  desselben  sofort  ersetzt  werden. 

Der  Regulator  wird  auch  für  andere,  dem  Dampfdruck  wider- 
stehende Trockenkästen  in  einer  entsprechenden  Form  geliefert. 

Um  den  Gebrauch  des  Manothermostaten  auch  in  jenen  Labo- 
ratorien, in  welchen  weder  Leuchtgas  noch  Elektrizität  zur  Ver- 
fügung steht,  zu  ermöglichen,  habe  ich  einen  kleinen  Gasapparat, 
welcher  eine  genügend  heisse  und  genau  regulierbare  Flamme  er- 
zeugt, konstruiert;  derselbe  kann  in  jedem  Laboratorium  leicht  an- 
gebracht, sofort  in  Betrieb  gesetzt  werden  und  ist  absolut  gefahrlos. 

4.  Auto. 

J.  J.  Weiss. 

Eine  äusserst  wuchtige,  vielleicht  die  wuchtigste  Bedingung  einer 
rationellen  Kontrolle  der  Zuckererzeugung  ist  die  zweckmässige  und 
richtige  Probeentnahme  der  Durchschnittsmuster.  Die  heutzutage  ge- 
bräuchlichen, analytischen  Methoden  bei  chemischer  Untersuchung 
von  Rüben,  von  Zwischenprodukten  und  Zucker  sind  gründlichst 
durchstudiert  und  genügen,  besonders  seit  Einführung  der  einheit- 
lichen Methoden,  der  Praxis  vollkommen.  Unerlässlich  ist  jedoch 
die  genaue  Probeentnahme  der  zur  Betriebskontrolle  bestimmten 
Durchschnittsmuster.  Diese  Probeentnahme  geschieht  bisher  zumeist 
in  sehr  primitiver  Art. 

Zur  Zeit  seiner  Tätigkeit  in  Zuckerfabriken  wrar  der  Konstrukteur 
dieser  Vorrichtung  stets  bemüht,  auf  verschiedene  Art,  bald  einfacher, 
bald  mühsamer,  die  erwähnten  Mängel  zu  beseitigen  oder  doch  zumindest 
zu  verringern,  fest  davon  überzeugt,  dass  das  Bemühen  des  selbst  ge- 
wissenhaftesten Chemikers  zwecklos  ist  und  die  hierauf  basierten  Be- 
rechnungen einen  illusorischen  Wert  haben,  falls  die  Probeentnahme 
des  Durchschnittsmusters  dem  Arbeiter  anheimgestellt  wird.  Bei 
Entnahme  von  Stichproben  kommt  man  natürlich  noch  schlechter 
weg,  da  zwar  diese  in  mancher  Hinsicht  sehr  gute  Dienste  leisten, 
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aber  bei  Ausübung  der  zusammenhängenden  Betriebskontrolle  voll- 
kommen unstatthaft  sind. 

Da  die  Berechnung  Mer  Zuckererzeugung,  der  Nebenprodukte 
und  Betriebsverluste  auf  Grund  der  verarbeiteten  Rübenmenge  und 
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deren  Qualität  bekanntlich 
untunlich  ist,  trachtete  Herr 
Weiss  stets  ein  richtiges 
Durchschnitts  - Muster  des 
Diffusionssaftes  zu  erzielen, 
da  neben  seiner  Zusammen- 
setzung auch  die  Menge  ge- 
nau bestimmt  werden  kann, 
weshalb  er  als  Grundlage  der 
Betriebsziffern  am  besten  ge- 
eignet ist.  Es  waren  bekannt- 
lich zu  dieser  Probeentnahme 
bereits  einige  Apparate  em- 
pfohlen worden,  doch  haben 
diese  teils  ihres  komplizierten  Mechanismus,  teils  anderer  Mängel 
halber  nicht  allgemein  Boden  gefasst. 

Weiss  hat  nun  einen  einfachen  Apparat  zur  automatischen  Probe- 
entnahme, Auto  benannt,  konstruiert.,  der  den  an  ihn  gest eilten  An- 
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forderungen  genügen  dürfte.  Seinen  wichtigsten  Teil  bildet  eine 
kleine  Säugpumpe,  die  mittels  der  Transmission  betrieben  wird.  Diese 
Pumpe  ist  eine  Saugvorrichtung  ohne  Klappe  und  Ventile  und  saugt 
bloss  infolge  des  geringen  Hubes,  den  der  Kolben  gezwungen  ist  zu 
vollführen,  durch  Drehung  des  kleinen  Schwungrades,  da  in  die 
schiefe  Nute  des  Kolbens  (und  zugleich  Achse)  die  feste  Stellschraube 
eingreift.  Am  Fusse  des  Kolbens  ist  eine  löffelartige  Aushöhlung, 
ähnlich  wie  sie  auf  den  Probehähnen  des  Vakuums  zu  sein  pflegt 
Durch  jede  Drehung  und  somit  jeden  Hub  entnimmt  die  Pumpe  1 cc 
Saft,  selbst  bei  einer  Dichte  bis  zu  80°  und  drückt  ihn  durch  in  eine 
entsprechend  grosse  (3 — 4 Liter)  Sammelflasche,  die  mittels  eines 
Bunsenventils  geschlossen  ist. 

Die  in  bestimmter  Zeit  durch  den  Apparat  zu  liefernde  Saftmenge 
ist  durch  die  Tourenzahl  nach  Belieben  regulierbar.  Da  Sammel- 
flasche samt  Pumpe  in  einem  verschliessbaren  Kasten  untergebracht 
sind,  ist  die  Probeentnahme  vom  Arbeiter  unabhängig  und  kann  von 
ihm  nicht  beeinflusst  werden.  Die  Pumpe  ist  mit  der  Saftleitung, 
aus  der  die  Probe  entnommen  werden  soll,  zu  verbinden  und  ist 
unbedingt  darauf  zu  achten,  dass  hierzu  bloss  solche  Leitungen  ge- 
wählt werden  dürfen,  in  welchen  entweder  der  Saft  ununterbrochen 
zirkuliert,  oder  solche,  welche  nach  der  Zirkulation  leer  sind,  nie 
jedoch  jene,  in  welchen  der  Saft  zeitweise  steht. 

Beim  Diffusionssafte  würde  man  beispielsweise  den  Apparat  auf 
einer  geeigneten  Stelle  jener  Rohrleitung  anbringen,  mittels  welcher 
die  Messgefässe,  eventuell  Vorwärmer  in  die  Saturateure  bezw.  Misch- 
gefässe  durch  natürliches  Gefälle  entleert  werden.  Aehnlich  wird 
der  Apparat  zweckmässig  eingeschaltet:  In  der  Saftleitung  nach  der 
ersten  Saturation  (vor  den  Schlammpressen),  vor  der  zweiten  Satu- 
ration (nach  den  Schlammpressen)  an  den  Aussüssleitungen  u.  s.  w. 
bis  zum  Dicksaft  und  den  Melassen;  ebenso  vor  der  Osmose  und 
nach  der  Osmose,  kurz  überall  dort,  wo  die  Entnahme  von  Durch- 
schnittsproben ratsam  ist.  Die  Art  und  Weise  des  rationellen  Ein- 
schaltens des  Auto  muss  den  örtlichen  Verhältnissen  angepasst  werden. 

Durch  entsprechendes  Einführen  des  beschriebenen  Apparates 
erzielen  wir  ohne  besondere  Mühe  und  ohne  dass  die  ununterbrochene 
Ueberwachung  von  seiten  der  Beamten  erforderlich  wäre,  das  richtige 
Bild  von  den  Veränderungen  des  Saftes  während  des  Betriebes  neben 
einer  sicheren  Grundlage  zur  Berechnung  aller  Betriebsziffern. 
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Ueber  die  quantitative  Trennung  der  Pyridin- 
basen von  Ammoniak  und  alifatischen  Aminen. 

Von 

Dr.  Jar.  Milbauer  und  VI.  Stanök. 

Das  käufliche  Ammoniak  und  die  Ammoniumsalze  enthalten 
oft  grössere  Mengen  von  Pyridinbasen  resp.  ihrer  Salze.  In  der 
Literatur  findet  man  über  dieses  Vorkommen  und  über  die  Er- 
kennung und  Bestimmung  des  Pyridins  folgende  Arbeiten: 

Nach  Lunge  wird  behufs  Nachweis  von  Pyridin  („Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden“1))  ein  Streifen  Filtrierpapier  mit 
dem  betreffenden  käuflichen  Ammoniak  getränkt  und  derselbe  lang- 
sam an  der  Luft  verdunsten  gelassen.  Das  minder  flüchtige  Pyridin 
bleibt  zurück  und  wird  an  seinem  eigentümlichen  Geruch  erkannt. 

Ost2)  sättigt  das  Ammoniak  unvollständig  mit  Salzsäure;  dabei 
wird  zuerst  das  Ammoniak  neutralisiert,  und  der  Pyridingeruch  tritt 
deutlich  hervor.  Man  destilliert  die  fast  neutralisierte  Flüssigkei , 
fängt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf,  dampft  zur  Trockne  ab,  extrahiert 
den  Rückstand  mit  Alkohol  und  fällt  den  alkoholischen  Auszug  mit 
Platinchlorid.  Nach  dem  Ausscheiden  von  Ammoniumplatinchlorid 
kristallisieren  die  orangegefärbten  Prismen  von  Pyridinplatinchlorid  aus. 

In  alkoholischen  Flüssigkeiten  wird  die  Anwesenheit  der  Pyridin- 
basen, nach  vorhergehendem  Alkalisieren  der  Flüssigkeit,  mittels 
Kadmiumchlorid  erkannt,  welches  einen  kristallinischen  Niederschlag 
ausscheidet*  *). 

Schweissinger1)  setzt  zu  10  cc  der  alkoholischen,  die  Pyridin- 
base enthaltenden  Flüssigkeit  10  Tropfen  einer  konzentrierten  alkoholi- 
schen Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Es  entsteht  bei  Anwesenheit  von 
Pyridin  ein  kristallinischer  Niederschlag  und  zwar  noch  bei  nur  0,025  %• 

Quantitativ  wird  dasselbe  in  alkoholischen  Flüssigkeiten  durch 
Titration  mittels  1/10  n.  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Methyl- 
orange bestimmt. 

K.  E.  Schultze3)  empfiehlt  bei  der  Titration  von  Pyridin- 
lösungen  Eisensesquihydrat  als  Indikator  zu  benutzen,  welches,  an- 
fangs suspendiert,  nach  der  Neutralisation  des  Pyridins  verschwindet. 

In  Denaturierungsgemischen  bestimmt  man  die  Pyridinbasen, 
nach  den  vom  Deutschen  Bundesrate  (21.  Juni  1888)  angegebenen 
Normen,  durch  Titration  mit  normaler  Säure  unter  Anwendung  von 
Kongopapier  als  Indikator. 

In  vorliegender  Arbeit  haben  wir  eine  Methode  zur  Trennung 
der  Pyridinbasen  von  Ammoniak  und  Aminen  ausgearbeitet,  die  sich 


!)  R.  n,  S.  687;  B.  III,  S.  424;  B.  III,  8.  455. 
s)  Journal,  prakt  Chemie,  2«,  8.  27 1 — 272. 

*)  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden. 
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darauf  gründet,  dass  wohl  das  Ammoniak  ein  Karbonat  liefert,  keines- 
wegs aber  die  Pyridinbasen. 

Versetzt  man  ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Pyridin  mit 
Chlorkalzium  und  leitet  Kohlensäure  ein,  so  bildet  sich  kohlensaurer 
Kalk  und  Chlorammonium 

2NH3  + C02  + R20  «=  (NH4)2C03 
(NH4)  C03  + CaCl2  = CaC03  + 2NH4C1. 

Das  Pyridin,  welches  hierbei  kein  Karbonat  liefert,  bleibt  frei. 
Ebenso  verhält  es  sich,  wenn  man  die  Salze  beider  Basen  mit  Aetz- 
kalk  neutralisiert.  Die  Basen  werden  frei  und  es  bildet  sich  das 
Kalksalz.  Nach  dem  Einleiten  der  Kohlensäure  treten  die  eben  er- 
wähnten Reaktionen  ein  und  das  Pyridin  bleibt  frei.  Wie  Ammoniak 
verhalten  sich  auch  alifatische  Amine. 

Wir  haben  zuerst  versucht,  aber  ohne  Erfolg,  das  freie,  neben 
Ammonium-  und  Aminsalzen  vorhandene  Pyridin  durch  Destillation 
abzutrennen  und  verwendeten  endlich  zu  diesem  Zwecke  die  Extrak- 
tion mit  Ae  her.1) 

Als  Ausgangsmaterial,  mit  welchem  wir  die  Extraktions-  und 
Titrationsversuche  angestellt  haben,  diente  Pyridinplatinchlorid,  welches 
leicht  hergestellt  werden  kann.  Durch  Glühen  und  Wägen  des 
rückständigen  Platins  findet  man  den  Stickstoffgehalt  und  durch 
die  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  bekommt  man  das  freie 
Pyridin.  Die  reduzierte  Pyridinplatinchloridlösung  wurde  mit  Aether 
in  der  Kälte  behandelt. 

Es  ergaben  0,3  g Pyridinplatinchlorid  0,1035  g Platin,  ent- 
sprechend 4,87  % N. 

0,5  g Pyridinplatinchlorid  wurden  reduziert,  das  freie  Pyridin 
mit  Aether  extrahiert  und  durch  Titration  bestimmt.  Es  wurden 
17,9  cc  710  n.  H2S04  zu  Neutralisation  verbraucht,  entsprechend  5,01%  N. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  auf  0,15  g Pyridinplatin- 
chlorid 4,8  cc  7io  n-  H2S04  verbraucht,  entsprechend  4,48  % N. 

Die  Extraktion  dauerte  jedesmal  vier  Stunden. 

Die  eigentliche  Pyridinbestimmung  im  Extrakte  bietet  ziemliche 
Schwierigkeiten.  Bei  der  Titration  unter  Anwendung  der  üblichen 
Indikatoren  ist  der  Farbenumschlag  nicht  deutlich  genug,  und  es 
gelingt  erst  nach  langer  Uebung,  wenigstens  technisch  zulässige 
Resultate  zu  erzielen.  Es  gelang  uns  jedoch,  in  dem  Patent  Blau2) 
einen  Indikator  aufzufinden,  der  unter  gewissen  Umständen  eine  auf 
710  cc  n.  Säure  exakte  Titration  ermöglicht.  Man  arbeitet  am  besten 
in  folgender  Weise:  Der  ätherische  Auszug  wird  mit  2 Tropfen 
einer  l°/0igeu  wässerigen  Lösung  des  erwähnten  Patent  Blaus  ver- 

l)  Zu  diesen  Extraktionen  benutzten  wir  einen  seinerzeit  von  uns  beschriebenen 
Apparat  (Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen  1899,  S.  50p 

*)  Patent  Blau  VN  superfein. 
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setzt  und  dann  so  viel  7,0  n-  H2S04  zugegeben,  dass  die  Flüssigkeit 
auch  nach  längerem  Schütteln  gelbgrün  bleibt;  nach  Zusatz  einer 
hinreichenden  Menge  von  Natriumchlorid,  damit  eine  gesättigte 
Lösung  desselben  entstehen  kann,  wird  mit  1/10  n.  Lauge  zurück- 
titriert. Die  Flüssigkeit  wird  bei  Zugeben  der  1/10  Normallauge  grün, 
bis  sie  bei  vollständiger  Neutralisation  plötzlich  blau  wird.  Unter 
diesen  Bedingungen  ist  che  Endreaktion  vollkommen  scharf. 

Zur  Bestimmung  des  Pyridins  lässt  sich  auch  die  von  Herrn 
M.  Krüger1)  modifizierte  Kjeldahlsche  Methode  anwenden;  da 
jedoch  die  Beendigung  der  Reaktion  ein  mehrstündiges  Erwärmen 
erfordert,  haben  wir  der  Titration  den  Vorzug  gegeben. 

Neben  den  angeführten  Versuchen  mit  Pyridinplatinchlorid  haben 
wir  auch  Versuche  mit  reinem  Pyridin  von  Herrn  Dr.  Th.  Schuchardt 
(Siedepunkt  116 — 118°  C.)  gemacht.  Zu  dem  Zwecke  wurde  eine 
7,o  n.  Lösung  durch  Abwägen  von  7,9  g Pyridin  und  Auflösen  des- 
selben in  Wasser  zu  einem  Liter  bereitet  und  verschiedene  Anteile 
dieser  Lösung  in  der  oben  beschriebenen  Art  titriert. 


cc  7,0  n. 
Pyridinlösung 

Verbrauchte 

VlO  n-  H2S04 

Gefunden 

°/ 

Jo 

15 

14,6  cc 

97,5 

15 

14,7  cc 

98,0 

10 

9,8  cc 

98,1 

50 

49,6  cc 

99,2 

Dieselbe  Lösung  diente  zum  Nachweis,  dass  die  vierstündige 
Extraktion  mit  Aether  eine  vollständige  ist.  Die  Aetherauszüge 
wurden  in  oben  beschriebener  Weise  titriert. 

(I.  Extrakt  (nach  2 Stunden)  7,8  cc\  14,8  cc  1/10  n.  H2S04 
10  CC  \n.  „ ( „ 4 „ ) 7,0  cci  d.  h.  99,0%. 

25  cc  (nach  4stündiger  Extraktion)  27,4  cc  7,0  n-  H2SC7  d.  h.  98,8  %• 

Eine  weitere  Aufgabe  war,  zu  beweisen,  dass  das  Pyridin  von 
seinen  Salzen  zur  Gänze  frei  gemacht  und  von  den  Ammonium- 
salzen getrennt  werden  kann. 

In  den  mit  Kohlendioxyd  gefüll  en  Kolben  des  Extraktions- 
apparates wurde  eine  Lösung  der  Ammonium-  und  Pyridinsalze  ge- 
bracht, Kalkhydrat  nebst  einigen  Tropfen  Phenolphtalein  zugegeben, 
mit  dem  Kohlesäureentwickelungsapparat  verbunden  und  so  lange 
geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  entfärbt  war.  Dann 
wurde  ein  gleiches  Volumen  von  Aether  zugefügt.  Die  Vorlage  des 
Extrakteurs  war  mit  einer  bestimmten  Menge  titrierter  Säure  be- 
schickt, Nach  vierstündiger  Extraktion  wurde  das  im  Aetherauszug 
enthaltene  Pyridin  titriert. 

>)  Bcr.  d.  D.  Chem.  Ges.  27  (1)  1894,  S.  609. 
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An  gewendet 

Verbrauchte 
7io  n.  H2S04 

Ge- 

funden 

10  cc  710  n.  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

neutralisierte  Pyridinlösung 

9,7  cc 

97,0 »/. 

10  cc  7io  derselben  und  5 g chemisch  reinem 

Ammoniumsulfat 

9,8  cc 

98,0  7, 

5 g chemisch  reines  Ammoniumsulfat  . . . 

0 

0 

Aus  den  eben  mitgeteilten  Daten  gellt  hervor,  dass  es  möglich 
ist,  die  Pyridinbasen  nach  dieser  Methode  technisch  zu  bestimmen; 
der  einzige  unangenehme  Umstand  ist  die  zeitraubende  Extraktion, 
die  nebst  den  vorhergehenden  Operationen  bis  5 Stunden  erforderte. 
Wir  waren  bemüht,  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  und  es  ist  uns 
auf  folgende  Weise  gelungen:  Die  Extraktion  wurde  durch  einfaches 
Ausschütteln  mit  Aether  in  einem  geschlossenen  Scheidetrichter  er- 
setzt, welcher  mit  einem  durch  eine  Wasserturbine  bewegten  Schüttel- 
apparate verbunden  war.  Nach  jedesmaligem  Schütteln,  welches 
minimal  eine  Viertelstunde  andauerte,  wurde  die  wässerige  Lösung 
im  Scheidetrichter  abgetrennt,  die  ätherische  Flüssigkeit  durch  ein 
mit  Aether  benetztes  Filter  filtriert,  und  der  Rückstand  neuerdings 
mit  frischem  Aether  ausgeschüttelt. 


Angewendet 


Verbrauchte 
7io  n.  H2S04 


Ge- 

funden 


15  g ch.  reines  Ammoniumsulfat  . . 
15  cc  7io  n.  neutralisierte  Pyridin- 


lösung 


25  cc  xderselben 


{ 


I 

n 

m 

i 

h 


14,7  cc 


9,1  cc 
5,0  cc 
0,6  cc . 


98,0  % 


97,2  % 


Wir  versuchten,  durch  Zusatz  von  Kochsalz  die  Löslichkeit  des 
Pyridins  im  Wasser  zu  vermindern  und  dadurch  das  Ausschütteln 
noch  weiter  zu  beschleunigen.  In  diesem  Falle  verlief  die  jeweilig 
15  Minuten  dauernde  Auslaugung  mittels  Aether  folgendermassen: 


An  gewendet 

Verbrauchte 
7,o  n.  H2S04 

Ge- 

funden 

( 5 cc  710  n.  neutralisierte  Pyridinlösung 
\5  cc  7io  n-  Ammoniumsulfatlösung  . . . 

I.  . 4 | 

n.  . 0,7/  4,7 cc 

94,0  7o 

( 50  cc  7i0  n.  Ammoniumsulfatlösung  . . . 
[5  cc  710  n.  neutralisierte  Pyridinlösung 

n . . 0,0}  4,8  cc 

96,0  70 

( 30  cc  710  n.  Ammoniumsulfatlösung  . . . 
\ 30  cc  710  n.  neutralisierte  Pyridinlösung 

1 • ' 22’5k>  7 cc 
n..  7,2/  ’ 

99,0  % 
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Dass  durch  die  ätherische  Extraktion  das  Pyridin  von  Ammonium- 
salzen  getrennt  werden  kann,  ist  mit  dem  Vorhergehenden  nachge- 
wiesen; da  aber  das  Sättigen  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
mit  Kohlensäure  lange  dauert  und  das  Abscheiden  der  ätherischen 
Schicht  von  der  trüben,  den  suspendierten  kohlensauren  Kalk  ent- 
haltenden Flüssigkeit  mühsam  ist,  haben  wir  unsere  Methode  noch 
weiter  vereinfacht,  und  zwar  auf  Grund  der  Unlöslichkeit  des  Am- 
moniumkarbonats in  Aether.  Durch  Zusatz  von  Natriumbikarbonat1) 
zum  Gemische  der  Ammonium-,  Amin-  und  Pyridinsalze  entsteht 
durch  doppelte  Zersetzung  teilweise  das  saure  Ammoniumkarbonat, 
das  entsprechende  Natronsalz  und  freies  Pyridin,  welches  sich  mit 
Aether  extrahieren  lässt.  Wir  haben  konstatiert,  dass  selbst  bei 
längerem  Schütteln  weder  aus  der  Ammoniumkarbonat  enthaltenden 
und  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung,  noch  aus  einem  Gemische 
von  Ammoniumsulfat  und  Natriumbikarbonat  Ammoniak  in  den 
ätherischen  Auszug  übergeht.  Man  kann  also  bei  der  Bestimmung 
von  Pyridin  folgenderweise  verfahren.  Die  Lösung,  welche  Am- 
monium- und  Pyridinsalze  enthält,  wird  mit  Natriumchlorid  ge- 
sättigt, mit  einem  Ueberschuss  einer  gesättigten  Lösung  von 
Natriumbikarbonat  und  einem  gleichen  Volumen  Aether  zweimal 
15  Minuten  geschüttelt.  Auf  diese  Weise  wurden  folgende  Resultate 
erzielt: 


Angewendet) 

Verbrauchte 
cc  ‘/io  n.  H2S04 

Ge- 

funden 

50  cc  Yio  n-  Ammoniumsulfatlösung  .... 
50  cc  Yio  n.  neutralisierte  Pyridinlösung  . 

5 g Ammoniumsulfat  

25  cc  Yio  n.  neutralisierte  Pyridinlösung  . 
15  g Ammoniumsulfat 

I . . . 43, 8 | ^9  e 

II . . . 5,8  j 

II . . . 0,1  / zo,i 
0,1 

99,2  % 
100,4  % 

Die  Aminsalze  verhalten  sich  ebenso  wie  die  Ammoniumsalze : 


Angewendet 

Verbrauchte 
cc  7io  n-  H2S04 

Gefunden 

1 g Monomethylaminsulfat 

— 

— 

1 g Triaethylaminsulfat 

— 

— 

l)  Das  käufliche  Natriumbikarbonat  enthält  manchmal  normales  Karbonat,  weswegen 
die  Lösung  mit  Kohlensäure  zu  sättigen  ist,  bis  dasselbe  auf  Phenolphtalein  nicht  mehr 
reagiert. 


3G* 


564 


Andere  Pyridinbasen  können  unter  diesen  Bedingungen  gleich- 
falls mit  Aether  ausgeschüttelt  werden: 


Angewendet 

Direkt 

Nach  der  Extraktion 

Gefunden 

a 

b 

a 

b 

10  cc  7 n. 

Picolinlösung 

10  cc  7 10  H2S04 

!•  7-3|97V 

11.2,4/  ’ /,# 

n.  H2S04 

100  % 

97% 

10  cc  7,n  n. 

Lutidinlösung 

10,2  cc  710n-’H2SO4 

n . 2,3} 10,3 1/1 

0n.H2SO4 

102  % 

103  % 

Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  schlagen  wir  folgende  Methode 
zur  Bestimmung  der  Pyridinbasen  im  käuflichen  Ammoniak  oder  in 
Ammoniumsalzen  vor: 


100 — 200  cc  käuflichen  Ammoniaks  werden  mit  dem  gleichen 
V olumen  W asser  verdünnt,  einige  Tropfen  Patent  Blau-Lösung  zugegeben 
und  in  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen.  Die  stark  angesäuerte 
Flüssigkeit  wird  hierauf  fast  zur  Trockene  abgedampft,  in  einen 
geschlossenen  Scheidetrichter  gebracht,  ein  Ueberschuss  von  frisch- 
bereiteter Natriumbikarbonatlösung  und  das  gleiche  Volumen  Aether 
zugegeben  und  mittels  eines  Schüttelapparates  10—15  Minuten  tüchtig 
in  Bewegung  gesetzt.  Sodann  wird  die  Aetherschicht  abgegossen, 
frischer  Aether  zugegeben  und  von  neuem  ca.  15  Minuten  geschüttelt. 
Die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  der  Pyridinbasen  werden  durch 
ein  mit  Aether  bene  ztes  Filter  filtriert,  das  Filtrat  neuerdings  mit 
einigen  Tropfen  Patent  Blau-Lösung  versetzt,  schliesslich  unter  Zusatz 
von  überschüssigem  Natriumchlorid  mit  7io  n-  Lauge  bis  zur  Blau- 
färbung zurücktitriert.  Behufs  Kontrolle  empfiehlt  es  sich,  noch 
einmal  mit  Aether  durchzuschütteln  und  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
titrierter  Lauge  zu  konstatieren,  dass  kein  Pyridin  mehr  in  der 
wässerigen  Lösung  vorhanden  war. 


Angewendet 

Verbrauchte 
cc  7io  n-  H2S04 

Gefunden 

I ...  4,1  ] 

100  cc  Ammoniak 

II  . . . 1,7 

m ...  0,4. 

I ...  5,41 

>6,2  cc 

0,05  % auf  Pyridin  gerechnet 

100  cc  Ammoniak 

n ...  1,0 

III  .. . 

> 6,4  cc 

0,05  % auf  Pyridin  gerechnet 

Bei  der  Bestimmung  von  Pyridinbasen  neben  Ammoniumsalzen 
gibt  man  50 — 100  g des  fein  verriebenen  Musters  in  den  Schüttei- 
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trichter,  setzt  25 — 50  cc  Wasser  zu,  neutralisiert  eventuell,  gibt  eine 
genügende  Menge  von  Natriumbikarbonat  zu  und  verfährt  weiter 
wie  im  vorhergehenden  Palle. 

Wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  von  minimalen  Pyridin- 
mengen handelt,  laugt  man  eine  grössere  Menge  des  Ammonium- 
salzes mit  heissem  Alkohol  aus,  destilliert  diesen  nach  dem  Ansäuern 
ab  und  unterwirft  den  Rückstand  den  oben  erwähnten  Operationen. 

(Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  böhm.  techn.  Hochschule  zu  Prag.) 


Sur  le  dosage  volumetrique  du  plomb  separe 
ä l’etat  de  chlorure  de  ses  mineraux  et  alliages. 

Par 

Eudo  Monti,  Turin. 

La  Separation  des  dernieres  traees  de  plomb  de  l’acide  me- 
tastannique  dans  l’analyse  de  la  soudure  et  du  fer  blanc,  ainsi  que  la 
determination  du  plomb  ä l’etat  de  sulfate  dans  les  mineraux  ä gangue 
calcaire  et  riches  en  fer,  presentent  souvent  des  difficultes  qui  m’ont 
persuade  ä de  nouvelles  recherches  sur  la  Separation  du  plomb  ä 
l’etat  de  chlorure  suivant  la  methode  decrite,  mais  non  recommandee 
ä page  266  de  la  7me  edition  fran^aise  du  traite  d’analyse  quanti- 
tative de  Fresenius.  Dans  une  serie  d’experiences  executees  dans 
le  laboratoire  d’electro-chimie  du  Musee  Industriel  Italien  ä Turin  et 
publiees  dans  le  10me  Fascic.ule  de  la  lre  Annee  de  la  Revue  Tech- 
nique publiee  par  le  dit  institut1),  j’ai  constate  que  la  solubilite  du 
chlorure  de  plomb  dans  un  melange  de  4 parties  d’alcool  ä 96°  et 
1 partie  d’ether  ethylique  s’accroit  rapidement  de  8 ä 80  milligrammes 
pour  litre  de  melange  ä mesure  que  la  quantite  d’acide  chlorhydrique 
non  evapore  passe  de  0 ä 10  ccm.  pour  100  ccm.  de  solvent  employe. 

J’ai  verifie  aussi  que  la  precipitation  du  chlorure  de  plomb  de 
ses  Solutions  chlorhydriques  avec  melange  d’alcool  et  d’ether  est 
d’autant  plus  lente  que  le  percentage  d’acide  chlorhydrique  est  plus 
grand  et  que,  en  laissant  en  repos  le  melange  d’alcool  et  d’ether  se- 
pare par  filtration  du  chlorure  de  plomb  en  presence  d’acide  chlor- 
hydrique, l’on  obtient  de  nouveaux  depöts  de  chlorure  cristallise 
meme  apres  plusieurs  jours.  II  est  pourtant  toujours  preferable  de 
faire  agir  le  dit  melange  sur  le  chlorure  precipite  et  non  sur  sa  so- 

x)  Turin.  Roux  et  Viarengo  öditeurs.  RLvista  tecnica  del  Ro.  Museo  Industriale  Italiano. 
Anno  1 (1901)  Fascicolo  10. 
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lution  dans  l’acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  pourtant  pas  evaporer 
ä sec  le  chlorure  de  plomb  en  presence  de  silice,  de  sels  d’antimoine 
et  d’etain,  car  ils  se  decomposeraient  partiellement  et  ne  se  dissou- 
draient  plus  completement  dans  le  melange  d’alcool  et  d’ether. 
J’obtiens  de  tres  bons  resultats  en  evaporant  ä sec  la  solution  chlor- 
hydrique, et,  apres  avoir  fait  bouillir  le  residu  dans  de  l’eau  distillee 
qui  dissout  presque  tous  les  chlorures,  j’en  separe  par  filtration  les 
oxydes  de  bismuth  et  d’antimoine  (aussi  ceux  provenant  de  la  de- 
composition  du  chlonire  d’etain),  le  chlorure  mercureux,  le  chlorure 
d’argent,  la  silice,  le  soufre  et  la  gangue  qui  ne  se  dissolvent  pas. 
J’evapore  a siccite  au  bain  marie  la  solution  aqueuse,  et  j’epuise  le 
residu  avec  un  melange  d’alcool  et  d’ether  qui  dissout  les  autres 
chlorures,  les  separant  du  chlorure  de  plomb  qui  reste  insoluble.  Si 
le  mineral  ne  contient  pas  de  chlorure  de  barium,  ou  de  sels  des  acides 
sulfurique,  chromique  ou  phosphorique,  solubles  dans  l’acide  chlor- 
hydrique, l’on  obtient  du  chlorure  de  plomb  absolument  pur  que  je 
recueille  sur  un  double  flltre  tare,  seche  ä 100°  et  pese  ayant  soin 
de  placer  le  filtre  exterieur  sur  l’autre  plateau  de  la  balance  pour 
eviter  les  erreurs  qui  pourraient  resulter  de  l’hygroscopicite  du  filtre. 
Les  resultats  sont  exacts.  Toutefois  com  me  la  dessiccation  et  le 
pesage  du  chlorure  de  plomb  exigent  beaucoup  d’att.ention  pour  eviter 
des  causes  d’erreur,  j’ai  täche  d’y  substituer  un  procede  volumetrique 
plus  rapide  et  repondant  mieux  aux  exigeances  de  la  pratique 
industrielle. 

Les  nombreuses  methodes  proposees  pour  le  dosage  volu- 
metrique du  plomb  n’ont  pas  trouve  une  large  application,  a cause 
des  erreurs  occasionnees  par  la  non  complete  insolubilite  du  chromate, 
du  phosphate  et  de  l’iodure  de  plomb  dans  les  liquides  dont  on  les 
precipite,  et  de  la  difficulte  d’eliminer  les  acides  et  les  sels  qui 
augmentent  sensiblement  la  solubilite  de  ces  sels. 

En  separant  le  plomb  de  ses  alliages  et  mineraux  ä l’etat  de 
chlorure,  il  est  au  eontraire  tres  aise  de  precipiter  le  plomb  dans 
une  solution  qui  ne  contient  que  de  petites  quantites  de  chlorures 
de  sodium  ou  de  potassium,  et  un  peu  d’acide  acetique.  — J’ai  toute- 
fois veriiie  que  meine  dans  ces  conditions,  la  solubilite  du  chromate 
de  plomb  dans  le  liquide  faiblement  acide  d’acide  acetique  est  d’environ 
26  milligrammes  par  litre  ä + 20  C.  et  consequemment  l’on  obtient 
des  resultats  quelque  peu  differents  en  operant  avec  des  Solutions 
plus  ou  moins  diluees. 

Je  previens  cette  cause  d’erreur  en  titrant  la  solution  de 
chromate  de  potasse  et  indirectement  celle  d’hyposulfite  de  soude 
avec  une  solution  de  chlorure  de  plomb  dans  des  conditions  identiques 
ä celles  dans  lesquelles  j’opere  le  dosage  du  chlorure  de  plomb  separe 
de  la  substance  a analyser. 
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Le  chlorure  de  plomb  crystallise  se  prepare  tres  facilement  et 
se  garde  longtemps  ä l’etat  de  purete  n’etant  pas  hygroscopique.  D 
est  donc  un  reactif  tres  convenable  pour  le  dosage  des  Solutions  de 
chromate. 

Dans  environ  400  ccm.  d’eau  distillee  chaude  je  dissous  1,3426  gr. 
de  Pb.Cl2  cristallise  pur  et  sec,  j’ajoute  2 gr.  d’acetate  de  soude  et 
5 ccm.  d’acide  acetique  concentre.  Je  laisse  refroidir  et  porte  au  volume 
d’un  demi-litre  h + 15.  J’obtiens  ainsi  une  solution  contenant  2 mgr. 
de  plomb  par  ccm.  Je  dissous  ensuite  9,37  gr.  de  chromate  neutre 
de  potassium  dans  un  litre  d’eau,  et  je  prepare  aussi  une  solution 
d’hyposulfite  de  soude  dissolvant  14,88  gr.  du  sei  cristallise  dans 
un  litre  d’eau,  une  solution  d’iodure  de  potassiiun  ä 10%,  et  enfin 
une  solution  filtree  d’empois  d’amidon. 

Je  titre  la  solution  de  chromate  de  maniere  qu’un  ccm  precipite 
exactement  5 ccm.  de  la  solution  de  plomb  et  celle  d’hyposulfite  de 
maniere  que  5 ccm.  de  la  dite  solution  decolorent  l’iode  mis  en  liberte 
par  un  ccm.  de  la  solution  de  chromate  que  je  viens  detitrer  avecla 
solution  de  chlorure  de  plomb,  c’est-a-dire  de  maniere  que  chaque  ccm. 
de  la  solution  d’hyposulfite  corresponde  exactement  ä 1 ccm.  de 
solution  de  chlorure  plomb  ou  ä 2 mgr.  de  plomb. 

Ayant  ainsi  prepare  les  liquides  titres,  je  procede  a l’analyse 
operant  comme  suit: 

Je  pese  exactement  une  quantite  B de  la  substance  ä analyser 
qui  ne  contienne  pas  plus  d’un  gramme  de  plomb,  je  la  dissous 
dans  50  ccm.  d’acide  chlorhydrique  concentre  (d  = 1,18)  en  chauffant 
doucement  k environ  60°  C.  jusqu’a  ce  que  tout  degagement  de 
gaz  ait  cesse,  j’evapore  ä siccite  au  bain  marie,  ou  au  bain  de  chlorure  de 
chaux  de  maniere  a chasser  aussi  completement  que  possible  l’acide 
chlorhydrique,  je  lessive  avec  50  ccm.  d’un  melange  de  4 parties  d’alcool 
a 96°  et  1 partie  d’ether  ethylique  anhydre,  qui  dissout  les  chlorures 
excepte  celui  de  plomb,  je  porte  le  residu  sur  un  filtre  et  je  lave 
d’abord  avec  une  quantite  süffisante  de  melange  d’alcool  et  d’ether.  — 
Je  seche  a chaleur  douce  et  j’epuise  ensuite  le  residu  avec  une 
quantite  süffisante  d’eau  bouillante  qui  dissout  le  chlorure  de  plomb 
le  separant  de  la  gangue,  de  la  baritine,  de  la  silice,  du  chlorure 
d’argent,  du  chlorure  mercureux,  des  oxydes  de  bismuth,  d’antimoine 
et  d’etain.  Je  lave  jusqu’a  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  se  colore 
plus  avec  le  chromate  de  potasse  (200  ä 300  ccm.  d’eau  bouillante  sont 
en  general  suffisants). 

J’ajoute  a la  solution  filtree  refroidie  deux  grammes  d’acetate 
de  soude  et  5 ccm.  d’acide  acetique  et  je  precipite  avec  100  ccm.  de  la 
solution  titree  de  chromate,  je  porte  au  volume  de  500  ccm.  le  liquide 
trouble  refroidi  ä environ  15°  C.  Je  laisse  deposer,  et  je  preleve 
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avec  une  pipette  100  ccm.  du  liquide  clair  dans  lequel  je  dose  le 
chromate  non  precipite  avec  la  solution  titree  d’hyposulfite  de 
soude  apres  avoir  ajoute  une  quantite  süffisante  d’empois  d’amidon 
et  5 ccm.  de  solution  de  iodure  de  potassium. 

En  appellant  X le  percentage  de  plomb  contenu  dans  la 
substance  analysee,  B le  poids  de  la  dite  substance  en  grammes, 
A le  nombre  de  ccm.  de  solution  d’hyposulfite  employes,  on  a 

v 100  — A 
X _ 3 

La  metliode  s’applique  tres  bien  ä l’analyse  de  beaucoup  de 
mineraux  de  plomb,  mais  est  surtout  tres  utile  pour  l’analyse  des 
alliages  de  plomb  et  notamment  pour  la  determination  du  plomb 
dans  le  fer  blanc  et  la  soudure.  1 gr.  d’acetate  de  plomb  cristallise 
pur  analyse  avec  la  methode  que  je  viens  d’exposer  a donne  0,5460  gr. 
de  plomb  contre  0,5463  gr  doses  ä l’etat  de  sulfate  de  plomb  lave 
ä l’alcool  dilue. 

1 gr.  de  galene  a gangue  calcaire  et  tres  ferrugineuse,  donna, 
selon  ma  methode,  78,81  pour  cent  de  plomb  au  lieu  de  78,25  dose 
a l’etat  de  sulfate  de  plomb  lave  avec  l’acide  sulfurique  dilue, 
l’emploi  de  l’alcool  n’etant  pas  possible  a cause  de  la  presence  du 
sulfate  de  chaux. 


Eine  neue  gravimetrische  Bestimmungsmethode 
der  Phosphorsäure  im  Harne. 

Von 

Prof.  Dr.  E.  Riegler,  Jassy. 

Das  Prinzip  der  Methode  beruht  auf  der  Tatsache,  dass  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  pliosphormolybdänsaurem  Ammonium 
durch  Chlorbarium  derart  gefällt  wird,  dass  ein  im  Wasser  un- 
löslicher Barytniederschlag  entsteht,  dessen  empirische  Formel 
ßa27  (Mo04)24  P208  + 24  H20,  welcher  zur  Wägung  kommt. 

Indem  dieser  Niederschlag  nur  1,75  % P205  enthält  und  dem- 
nach sehr  kleine  Mengen  Phosphorsäure1)  einen  verhältnismässig 
enorm  grossen  Barytniederschlag  geben,  so  ist  die  Menge  Urin, 
welche  zu  einer  Bestimmung  genommen  wird,  eine  sehr  geringe 
(10  ccm  sind  genügend). 


l)  Siehe  Fresenius,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  XLI.  Jahrgang,  11.  Heft 
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Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  bringt  in  ein  Becherglas  von 
300  ccm  mittels  Pipette  genau  10  ccm  Urin,1)  50  ccm  destilliertes  Wasser 
und  10  ccm  Salpetersäure  (spezifisches  Gewicht  1,2).  Man  erhitzt  aut 
einem  Drahtnetze  bis  zum  Sieden  und  wirft  von  Zeit  zu  Zeit  in  die 
siedende  Mischung  ein  ganz  kleines  Kriställchen  von  Kaliumperman- 
ganat, bis  dieselbe  farblos  wird.  Sollte  ein  Ueberschuss  an  Kaliumper- 
manganat zugegeben  worden  sein,  was  man  daran  erkennt,  dass  nach 
dem  zuletzt  hinzugefügten  Kriställchen  die  Mischung,  selbst  nach 
längerem  Kochen,  braun  bleibt,  so  fügt  man  zur  siedenden  Flüssigkeit 
tropfenweise  2 % Oxalsäurelösung,  bis  dieselbe  wasserhell  erscheint. 

Man  entfernt  das  Becherglas  von  der  Flamme,  giesst  in  die 
noch  heisse  Flüssigkeit  etwa  40  ccm  Molybdänlösung, 2)  schwenkt  das 
Becherglas  mehrmals  und  lässt  eine  Stunde  stehen. 

Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wird  der  gelbe,  aus  Ammonium- 
phosphomolybdat  bestehende  Niederschlag , auf  einem  kleinen 
Filterchen  (9cm  Durchmesser,  Schleicher  & Schüll  No.  589)  gesammelt, 
wobei  man  sorgt,  die  letzten  an  der  Wand  des  Becherglases  noch 
haftenden  Reste  mittels  20%  Ammoniumnitratlösung  ebenfalls  auf 
das  Filterchen  zu  bringen;  mit  dieser  Lösung  wird  auch  der  Nieder- 
schlag auf  dem  Filterchen  gründlich  gewaschen.3)  Man  durchsticht 
die  Spitze  des  Filterchens  (mit  einem  Platindrahte)  und  mittels  einer 
Spritzflasche  spritzt  man  den  Niederschlag  in  ein  100  ccm  fassendes 
Erlenmeyerkölbchen;  die  noch  am  Filterchen  haftenden  Reste  werden 
tropfenweise  mit  einer  10%  Ammoniaklösung  übergossen,  bis 
alles  gelöst  ist  (etwa  2 — 3 ccm  genügen);  das  Filterchen  wird  mit 
etwa  30  ccm  Wasser  gewraschen,  welches  ebenfalls  in  dem  Erlenmeyer- 
kölbchen aufgefangen  wird,  so  dass  das  Volumen  der  hier  befindlichen 
Flüssigkeit  etwa  50  ccm  ausmacht. 

In  diese  Flüssigkeit  bringt  man  etwa  20  ccm  einer  10% 
Chlorbariumlösung,  verschliesst  mit  einem  Gummistopfen,  schüttelt 
leise  und  lässt  den  Niederschlag  absetzen  (w' as  sehr  rasch  der  Fall  ist). 
Um  nun  zu  wissen,  ob  die  zugefügte  Menge  Chlorbarium  genügend 
war,  um  sämtliche  Phosphorsäure  zu  fällen,  gibt  man  mittels  Glas- 
stabes zwei  Tropfen  von  der  über  dem  Niederschlag  befindlichen 
Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas  und  fügt  hinzu  zwei  Tropfen  einer  10% 
Kaliumchromatlösung;  entsteht  im  Augenblicke  des  Zusammentreffens 
ein  deutlicher  vreissgelblicher  Niederschlag  (nicht  nur  eine  leichte 
Trübung),  so  war  die  zugefügte  Menge  Chlorbarium  eine  genügende; 
entsteht  kein  Niederschlag,  so  fügt  man  noch  etvra  10  ccm  von  der  10% 
Chlorbariumlösung  hinzu. 

*)  Im  Falle  der  Urin  sehr  konzentriert  ist,  genügen  5 ccm. 

s)  Die  Molybdänlösung  wird  dargestellt,  indem  man  50  g Ammoniummolybdat  in  200  ccm 
10%  Ammonlösung  auflöst  und  diese  Lösung  (in  kleinen  Portionen)  in  750  ccm  Salpetersäure 
(spezifisches  Gewicht  1,2)  unter  häufigem  Umrühren  eingiesst. 

s)  Dazu  verbraucht  man  etwa  50  ccm  20 % Ammoniumnitratlösung. 
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Der  Barytniedersclilag  wird  auf  einem  vorher  getrockneten 
(bei  100°)  und  gewogenen  kleinen  Filterchen  (9  cm  Durchmesser) 
gesammelt,  mit  Wasser  gründlich  gewaschen  (bis  zum  Verschwinden 
der  Chlorreaktion),  bei  100°  getrocknet  und  gewogen.  Die  Differenz 
der  beiden  Wägungen,  multipliziert  mit  dem  Faktor  0,0175,  ergibt 
als  Produkt  die  Menge  P205  in  Grammen,  welche  in  10  ccm  Urin 
enthalten  sind. 


A Comparative  Study  of  Methods  of  Determining 

Formaldehyde. 

By 

Bernard  H.  Smith,  Washington. 

The  uses  of  formaldehyde  have  widely  increased  during  the 
past  few  years.  As  a disinfectant  it  has  come  to  be  used  in  enormous 
quantities  by  health  inspectors,  its  vapor  or  a dilute  solution 
destroying  many  kinds  of  pathogenic  bacteria:  as  a preservative  it  is 
one  of  the  most  effective  and  one  of  the  most  convenient  to  use: 
it  is  an  important  fungicide,  the  agriculturist  finding  it  a valuable 
aid  in  combatting  certain  plant  diseases,  while  as  an  insecticide  it 
rids  man  of  those  insects,  often  more  plentiful  than  appreciated, 
that  choose  to  live  in  the  crevices  close  to  his  food  or  his  bed. 

With  the  increasing  use  of  formaldehyde  many  new  methods 
have  been  suggested  for  its  quantitative  determination.  While  some 
of  these  are  rather  difficult  of  manipulation  or  have  other  drawbacks, 
others  are  of  great  value.  With  the  view  of  determining,  if  possible, 
which  of  the  commonly  used  methods  was  the  most  accurate,  and 
which  could  be  applied  to  strong  and  which  to  weak  Solutions  with 
the  greatest  convenience,  this  study  was  undertaken. 

The  Solutions  were  made  up  in  large  quantities  and  kept 
closely  stoppered,  the  same  Solutions  being  employed  in  all  the 
methods  tested.  The  strongest  of  these  was  the  commercial  Formalm 
advertised  to  contain  40  % formaldehyde.  Te  others  contained 
approximately  15  %,  10  %,  5 %,  1 % 7io%  and  7ioo%-  should  be 

stated  that  the  last  three  were  made  up  quite  accurately  while  the 
others  contained  somewliat  less  than  the  percentage  given.  The 
methods  worked  with  up  to  the  present  time  are  as  follows:  The  Blank 
and  Finke nbeiner,  the  Legier,  the  gravimetric  Hexamethylene- 
tetramine,  the  Iodiometric,  the  Potassium  Cyanide  and  the  Volumetrie 
Aniline  method  In  the  following  tables,  Roman  numerals  are  used 
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to  indicate  the  Solutions,  the  strongest  being  I,  the  second  strongest  II, 
and  so  on  to  VII. 

The  Blank  and  Finkenbeiner  Method.1) 

This  method  is  as  follows:  About  3 grins,  of  the  formaldehyde 
solution  are  weighed  into  a flask  containing  25  cc  of  double  normal 
sodium  hydrate.  Then  50  cc  of  hydrogen  peroxide  of  approximately 
3 % strength  is  added  cautiously,  the  addition  lasting  three  minutes. 
The  excess  of  alkali  is  titrated  with  twdce  normal  sulphuric  acid, 
using  litmus  as  indicator. 

The  following  results  were  obtained: 

i. n. m.  iv- v.  vi.  vii. 

37,28  % 14,43  % 9,74  % 4.86  % 1,02  % 

37,27  % 14,45%  9,80%  4,81%  1,01% 

37,33  % 14,48  % 9,67  % 4,75  % 1,05  % 

It  is  important  that  a few  minutes  should  elapse  after  the  ad- 
dition of  the  hydrogen  peroxide  before  the  titration. 

The  Legier  method.2) 

A quantity  of  the  formaldehyde  solution  is  weighed  in  to  a flask 
containing  more  normal  ammonia  than  is  required  for  formation  of 
the  corresponding  hexamethylenetetramine.  After  Standing  the  ex- 
cess of  ammonia  is  titrated  back,  using  rosolic  acid  as  indicator. 

Results  were  obtained  as  follows: 

i. n. m. i% v.  vi.  vii 

36,99  % 14,44  % 9,62  % 4,55  % 

37,08  % 14,50%  9,72  7°  4,42% 

37,14%  14,40%  9,62%  4,33% 

Concordant  results  were  hard  to  obtain  with  Solutions  of  less 
than  5 % in  strength,  though  with  the  stronger  Solutions  the  results 
were  very  good.  Care  must  be  exercised  to  prevent  loss  of  ammonia 
and  the  end  point  is  rather  unsatisfactory.  In  this  work  the  deter- 
minations  were  allowed  to  stand  24  hours  which  gives  practically 
identical  results  with  the  one  hour  boiling  modification  used  by  Craig.3) 
The  boiling  and  cooling  scheine  suggested  by  the  latter  largely  Off- 
sets the  strongest  advantage  of  the  method,  that  of  ease  of  manipu- 
lation.  In  comparison  of  this  method  with  that  of  Blank  & Finken- 
b einer’ s in  the  same  article,  the  Legier  method  is  shown  to  give 
slightly  higher  results.  Though  the  two  methods  are  in  “practical 
accord”  as  he  suggests,  in  the  writer’s  comparisons  the  hydrogen 
peroxide  method  almost  invariably  gave  higher  results. 


>)  Ber.  1898.  81:  17,  2979. 

’)  Ber.  1883.  16,  1333. 

3)  Jonr.  Amer.  Chem.  Soc.  1901.  23,  638. 
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The  gravimetric  hexamethylenetetramine  method.1) 

Ten  grams  of  the  formaldehyde  solution  are  weighed  into  a 
flask  and  treated  with  an  excess  of  Standard  ammonia  hydrate  solu- 
tion. The  corked  flask  is  shaken  at  intervals  for  several  days.  By 
this  means  the  whole  of  the  formaldehyde  is  converted  into  hexa- 
methylenetetramine. The  solution  is  then  transferred  to  a weighed 
platinum  dish,  evaporated  at  a low  heat  — below  100  ° C.  — nearly 
to  dryness,  and  the  drying  finished  in  a desiccator. 

Haywood2)  has  recently  shown  that  this  method  is  unsatisfactory 
owing  to  the  fact  that  there  is  a continual  loss  of  weight  of  the 
hexamethylenetetramine  when  left  in  the  desiccator.  The  following 
determinations  made  on  solution  No.  I.  are  typical  of  the  results  ob- 
tained  by  the  author.  After  evaporating  nearly  to  dryness  the  dish 
was  placed  in  a desiccator  and  weighed  at  intervals  of  48  hours, 
the  weights  obtained  giving  the  following  percentages  of  formal- 
dehyde : 

41,83  — 40,34  — 39,46  — 38,70  — 38,02  — 37,40  — 36,87 
36,35  — 35,91  — 35,60  — 35,24  — 34,90 

The  weighing  was  here  discontinued  as  the  last  figures  are 
obviously  below  the  percentage  of  formaldehyde  contained  in  the 
solution. 

Iodiometric  method.3) 

This  method  is  a slight  modification  of  the  one  originally  pro- 
posed  by  Romijn,4)  and  is  as  follows:  “30  cc  normal  sodium 

hydrate  and  5 cc  of  the  dilute  formaldehyde  solution  are  placed  in 
a well  stoppered  bottle  and  N/5  lodine,  (40  to  50  cc)  added  until 
the  liquid  becomes  yellow  after  shaking  for  a minute,  the  liquid  is 
acidified  with  40  cc  of  normal  acid  and  the  residual  iodine  titrated 
with  N/10  thiosulphate.  A blank  titration  should  be  made.” 

A solution  containing  as  much  as  5 % formaldehyde  may  be 
determined  without  dilution  by  this  method,  provided  that  not  more 
than  2 grams  of  the  solution  are  used.  In  the  following  table  weighed 
portions  of  the  three  strongest  Solutions  were  diluted  to  contain 
approximately  1 % formaldehyde  and  the  diluted  Solutions  were  used 
for  the  analyses: 

l il ui.  iv.  v. vi.  vn. 

36,94  % 14,36  % 9,60  °/0  4,53  % 0,98  % 0,095  % 

37,06  % 14,46  % 9,58  % 4,60  % 0,96  % 0,089  % 

- - 9,64  7#  4,62  % - 0,094  % 

*)  Annual  Report,  Conn.  Expt.  Station,  1899,  p.  143. 

*)  Bulletin  — Bureau  of  Chemistry,  Department  of  Agriculture,  Report  of  Referee  on 
Insecticides  and  Fungicides  before  Offlcial  Association  of  Agricultural  Chemlsts,  1902. 

3)  Zeit.  Anal.  Chem.  1900,  39,  60 — 63. 

<)  Zeit.  Anal.  Chem.  1897,  86,  18—24. 
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The  potassium  cyanide  method.1) 

This  is  another  method  applicable  to  Solutions  containing  but 
small  quantities  of  formaldehyde  and  is  as  follows:  Ten  cc  of  N/10 
silver  nitrate  are  treated  with  6 or  8 drops  of  50  % nitric  acid  in  a 50  cc 
fiask.  10  cc  of  a solution  of  potassium  cyanide  (containing  3,1  grams 
of  KCN  in  500  cc  of  water)  and  then  added  and  well  shaken. 
An  aliquot  portion  of  the  filtrate,  say  25  cc,  is  titrated  according  to 
the  method  of  the  Volhard  with  a N/10  solution  of  ammonium- 
sulphocyanate  for  excess  of  silver.  Another  10  cc  portion  N/10 
AgNOs  is  acidified  with  nitric  acid  and  treated  with  10  cc  of  the 
KCN -solution  to  which  has  been  added  a measured  quantity  of  the 
dilute  formaldehyde  solution.  The  whole  is  made  to  50  cc  and  a 
25  cc  filtrate  from  it  titrated  with  N/10  ammoniumsulphocyanate 
for  the  excess  of  silver,  as  before  The  difference  between  these 
two  results,  multiplied  by  two,  gives  the  amount  of  KCN  that  has 
been  used  by  the  formaldehyde  in  terms  of  N/10  ammoniumsulpho- 
cyanate. In  obtaining  the  following  results  all  Solutions  containing 
more  than  1 % were  diluted: 

i. n. in.  iv. v.  vi.  viL 

37,12%  14,40%  9,61%  4,60%  1,002%  0,102%  0,0099% 

37,07%  14,55%  9,63%  4,54%  0,972 % 0,102  % 0,0099% 

37,18%  14,48%  9,59%  4,64%  0,99% 

Whit  Solutions  of  1%  strength  it  was  found  necessary  to  use 
15  cc  of  silver  nitrate.  The  addition  of  six  or  eight  drops  of  nitric 
acid  instead  of  two  as  recommended  by  Romijn  is  preferable  as  the 
titration  is  sharper  when  more  strongly  acid. 

In  working  with  solution  No.  VII  a 200  cc  fiask  was  used 
instead  of  the  50  cc  fiask,  and  100  cc  of  the  filtrate  it  titrated. 

Attention  should  be  called  to  the  fact  that  the  directions  for 
using  this  method  as  given  in  Allen’s  Commercial  Organic  Analysis2) 
which  was  taken  from  a review  that  appeared  in  the  Analyst3)  are 
not  explicit.  The  essential  feature  of  the  method  is  that  formal- 
dehyde forms  an  addition  product  with  potassium  cyanide.  The 
formaldehyde  solution  must  therefore  be  mixed  with  the  cyanide 
solution  and  the  mixture  added  to  the  silver  nitrate.  In  the  same 
translation  an  error  is  introduced  in  that  the  operator  is  told  to 
dilute  to  500  cc  instead  of  50  cc  as  in  the  original  article. 

The  aniline  Volumetrie  method.4) 

“400  cc  of  aniline  solution,  containing  3 grams  of  aniline  per 
liter,  are  placed  in  a fiask  and  one  cc  of  formaldehyde  solution  added 

l)  Zeit.  Anal.  Chem.  1897,  36,  18—24. 

*)  3rd  edition:  221. 

*)  Analyst  1897,  22,  221. 

4)  Pharm.  Ztg.  1895,  40,  611. 
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by  drops  with  shaking.  Tlie  mixture  is  made  up  to  500  cc  and  after 
some  time  filtered.  The  excess  of  aniline  is  then  estimated  in  50  cc, 
taking  as  the  end  point  that  a which  the  red  coior  acquires  a strong 
bluish  tone,  remaining  unaltered  on  further  addition  of  acid.” 

The  end  point  in  this  titration  is  quite  indefinite,  the  “bluish 
tone”  developing  very  gradually.  After  repeated  unsuccessful  trials, 
the  attempt  to  use  the  metliod  was  abandoned. 

Four  of  the  methods  are  summarised  in  the  following  table, 
which  gives  the  average  percentage  of  formaldehyde  found  in  the 
Solutions  used,  and  also  shows  the  working  ränge  of  each  when  no 
dilutions  are  made: 


Method. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

H-A 

37,33 

14,45 

9,74 

4,81 

— 

— 

— • 

Legier 

37,07 

14,45 

9,65 

4,43 

— 

— 

— • 

Iodiometric 

— 

— 

— 

4,55 

0,97 

0,093 

— 

Potassium  ) 
Cyanide  J 

1 - 

— 

— 

— 

0,988 

0,102 

0,0099 

The  following  conclusions  may  be  drawn  from  the  comparisons 
made : 

First.  — The  Blank  and  Finkenbeiner  method 
is  very  satisfactory  for  strong  Solutions. 

Second.  — The  Legier  method,  while  not 
giving  quite  as  high  results  as  the  former,  is 
fairly  satisfactory. 

Third.  — The  Gravimetrie  hexamethylene- 
tetramine  method  is  practically  worthless. 

Fourth.  — The  Iodiometric  and  the  Potassium 
Cyanide  methods  give  goods  results  on  dilute 
Solutions.  It  should  be  remembered  that  in 
diluting  strong  Solutions  to  the  ränge  of  these 
methods  a small  error  in  weighing  may  be  con- 
siderably  multiplied.  The  Potassium  Cyanide 
method  is  best  adapted  to  the  estimation  of  very 
small  quantities  of  formaldehyde,  it  being  pos- 
sible  to  determine  with  accuracy  onepart  in  one- 
hundred-thousand. 

Fifth.  — In  the  hands  of  the  writer  the  end 
point  of  the  Aniline  Volumetrie  method  was 
impossible  to  read. 
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2.  Vorgeschichte  der  Sektionsarbeiten. 

Als  im  Juni  des  Jahres  1902  an  den  Direktor  der  Kgl.  Porzellan- 
Manufaktur  in  Berlin,  Herrn  Geheimen  Regierungsrat  Dr.  Heinecke, 
die  ehrenvolle  Aufforderung  erging,  den  Vorsitz  der  Sektion  II  zu 
übernehmen,  war  sich  derselbe  der  Schwierigkeiten  wohl  bewusst, 
die  sich  bei  der  ungeheuren  Ausdehnung  der  chemischen  Industrie 
der  anorganischen  Produkte  einer  vollständigen  und  einigermassen 
erschöpfenden  Behandlung  dieses  Gebietes  in  den  Weg  stellten;  galt 
es  doch,  einen  Ueb erblick  über  den  gegenwärtigen  Stand  der  an- 
organischen Grossindustrie  zu  bieten  und  auch  prinzipielle  Fragen 
von  allgemeiner  Bedeutung  und  weittragendem  Interesse  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  zu  ziehen. 

Nachdem  im  November  desselben  Jahres  in  der  ersten  Sitzung 
der  Sektions-Präsidenten  die  den  einzelnen  Sektionen  gemeinschaft- 
lichen Punkte  beraten  und  allgemeine  Direktiven  für  die  Geschäfts- 
führung gegeben  worden  waren,  konnte  der  Vorsitzende  der  Sektion  II 
an  die  Bildung  eines  Sektions-Comites  denken. 

Es  ergingen  zunächst  an  verschiedene,  auch  der  Industrie  an- 
gehörige  Herren  die  Aufforderung,  sich  an  den  vorbereitenden 
Arbeiten  der  Sektion  zu  beteiligen  und  zu  diesem  Zwecke  dem 
Sektions  -Comite  beizutreten.  In  der  ersten  Comite -Sitzung  am 
24.  November,  in  welcher  der  Vorsitzende  über  die  Ergebnisse  der 
früheren  Kongresse  und  über  Zweck  und  Ziel  des  neuen  berichtete, 
wurde  beschlossen,  für  den  V.  Internationalen  Kongress  für  ange- 
wandte Chemie  folgende  Themata  vorzubereiten: 

1.  Schwefelsäure,  2.  Cyan,  3.  Salzsäure,  4.  Verflüssigte  Gase, 
5.  Glas,  6.  Kalksandstein,  7.  Cement,  8.  Feinkeramik,  9.  Leuchtsalze 
und  Beleuchtungskörper,  10.  Leitungs-  und  Kesselspeisewasser; 
Abwässer. 

Nachdem  vorstehende  Industrien  für  eine  eingehende  Behand- 
lung bestimmt  worden  und  inzwischen  weitere  Vorschläge  von  seiten 
einzelner  Comitemitglieder  erfolgt  waren,  wurde  in  einer  zweiten 
Sitzung  am  8.  Dezember  eine  Anzahl  von  Firmen  und  Gelehrten 
namhaft  gemacht,  an  die  das  Ersuchen  gehen  sollte,  dem  Sektions- 
Comite  beizutreten  und  geeignete  Persönlichkeiten  für  die  in  Aussicht 
genommenen  Vorträge  zu  bezeichnen.  Dieser  Aufforderung  wurde  in 
reichem  Masse  entsprochen,  so  dass  eine  erfolgreiche  Arbeit  gewähr- 
leistet war. 

Oben  genannte  Mitglieder  gehörten  dem  Comite  an  und  trugen 
durch  Rat  und  Tat  dazu  bei,  den  Vorarbeiten  einen  günstigen  Ab- 
schluss zu  sichern. 

In  sechs  weiteren  Sitzungen  wurden  die  einzelnen  angemeldeten 
Vorträge  einer  Besprechung  unterzogen,  wobei  es  sich  als  zweck- 
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mässig  erwies,  von  einer  Behandlung  einzelner  Themata  sowie  von 
der  Aufstellung  allgemeiner,  durch  Referenten  und  Korreferenten  zu 
behandelnder  Fragen  abzusehen.  Bei  verschiedenen  Vorträgen,  die 
einen  Gegenstand  behandelten,  gelang  es  auch,  die  Vortragenden 
zu  bewegen,  sich  über  die  einzelnen  zu  besprechenden  Punkte  zu 
einigen,  um  Wiederholungen  zu  vermeiden. 

Statt  der  in  Aussicht  genommenen  Besprechung  der  Salzsäure 
wurde  auf  Veranlassung  von  Sachverständigen,  die  dieser  Industrie 
nahe  stehen,  die  Kaliindustrie  berücksichtigt;  da  aber  Spezielles 
hierbei  für  einen  öffentlichen  Vortrag  sich  nicht  eignete,  wurde  ein 
allgemeines  Thema  zur  Behandlung  aufgestellt.  Aehnlich  verhielt 
es  sich  mit  der  Kalksandsteinindustrie.  Es  war  beabsichtigt,  Herren 
aus  der  Praxis  zur  Abgabe  eines  Referates  über  den  Stand  dieser 
jungen  Industrie  zu  gewinnen;  doch  zeigte  sich  hier,  dass  die  be- 
teiligten Kreise  wenig  Interesse  an  einer  öffentlichen  Behandlung 
dieses  Themas  hatten. 

Durch  regen  Austausch  von  Mitteilungen  mit  dem  Zentralbureau 
des  Kongresses  sowie  mit  einzelnen  Sektions-Präsidenten  konnten 
sowohl  einige  Vorträge  allgemeinen  Inhalts  für  die  Sektion  II  ge- 
wonnen, als  auch  kombinierte  Sitzungen  in  Aussicht  genommen 
werden  für  einzelne,  verschiedene  Sektionen  interessierende  Fragen. 

Der  Vorsitzende  war  durch  Teilnahme  an  den  verschiedenen 
Sitzungen  der  Sektions-Präsidenten  sowohl,  als  auch  des  Organi- 
sations-Comites  über  den  jeweiligen  Stand  der  Vorarbeiten  für  den 
Kongress  orientiert,  so  dass  eine  gemeinsame  erspriessliche  Arbeit 
ermöglicht  wurde. 

Als  Sekretär  der  Sektion  II  wurde  Herr  Dr.  J.  Koerner,  Halensee, 
bestätigt,  dem  sich  für  die  Dauer  des  Kongresses  Herr  H.  Marquardt 
anschloss. 
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Dr.  Th.  Zern  er,  Charlottenburg. 


1.  Sitzung. 

Mittwoch,  3.  Juni  1903,  3 Uhr  nachm. 

Präsident:  Geh.  Regierungsrat  Dr.  A.  Heinecke,  Berlin, 
Direktor  der  Königl.  Porzellan-Manufaktur. 

Vize-Präsident:  Geh.  Regierungsrat  Dr.  F.  von  Dechend, 

Friedenau. 

Nach  Eröffnung  der  Sitzung  durch  den  Präsidenten  und  Be- 
grüssung  der  Anwesenden  erhält  Herr  Prof.  Dr.  C.  Weigelt,  Berlin, 
das  Wort  zu  seinem  Vortrage: 

Beiträge  zur  chemischen  Selbstreinigung 

der  Gewässer. 

Meine  Herren!  Unser  Herr  Vorsitzender  hat  die  Abwasser- 
frage an  die  Spitze  unserer  Verhandlungen  gestellt.  Weit  davon 
entfernt,  das,  was  ich  Ihnen  mitteilen  kann,  als  ein  besonders 
wichtiges  Glied  unserer  Verhandlungen  aufzufassen,  möchte  ich 
doch  in  dieser  Voranstellung  eine  gewisse  Anerkennung  der  Be- 
strebung der  Männer  erblicken,  welche  seit  Jahren  auf  die  Be- 
deutung dieser  Fragen  hingewiesen  haben.  Ich  darf  weiter  wohl 
für  die  junge  Abwasserwissenschaft  festlegen,  dass  ihr  in  der  Tat 
kein  Glied  in  der  grossen  Familie  der  Industrien  gleichgültig  gegen- 
überstehen kann.  Für  alle  ohne  Ausnahme  hat  sie  eine  gewisse 
Bedeutung,  leider  indes  gehört  sie  heute  noch  vielfach  zu  den 
Schmerzenskindern  mancher  Werke. 

Abwasser  ohne  weiteres  ist  für  unsere  Gewässer  schädlich, 
aber  die  Fixierung  des  Schädlichkeitsbegriffes  ist  nicht  so  ganz  leicht 
zu  gestalten.  Die  Abwässer  im  Uebermass  in  die  natürlichen  Ge- 
wässer gebracht,  verderben  diese  und  machen  sie  unbewohnbar 
für  die  Wasserflora  und  -fauna.  Ebensolche  Abwässer,  landwirt- 
schaftlich für  Rieselzwecke  verwendet,  schädigen  unsere  Kultur- 
pflanzen. Das  durch  sie  verschmutzte  Gewässer  ist  unbrauchbar  für 
Trink-  und  Tränkzwecke,  für  den  menschlichen  Haushalt  und  nicht 
zum  wenigsten  als  Betriebswasser  für  die  Industrie  selbst. 

Nach  den  verschiedensten  Richtungen  kann  man  also  von  einer 
Schädlichkeit  der  Abwässer  reden.  Zweifellos  liegt  es  im  Interesse 
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der  Allgemeinheit,  dass  den  Schädigungen  nach  Tunlichkeit  vorge- 
beugt wird,  welche  aus  dem  Einlauf  von  industriellen,  von  Haus- 
und Küchenabwässern,  unsern  Gewässern  erwachsen. 

Bereits  vor  25  Jahren  war  ich  im  Interesse  der  Elsässer  In- 
dustrien mit  der  Schädlichkeitsfrage  befasst,  und  zwar  hier  wesentlich 
und  ausschliesslich  im  Hinblick  auf  die  Fischerei.  An  Hunderten 
von  einzelnen  Versuchen,  denen  Tausende  von  Forellen  und  sonstigen 
Nutzfischen  erlagen,  habe  ich  mich  im  Laufe  der  Jahre  damit  be- 
schäftigt, festzustellen,  was  denn  der  Fisch  von  den  einzelnen  Be- 
standteilen von  industriellen  und  Hausabwässern  vertragen  kann,  um 
ein  Urteil  darüber  zu  gewinnen,  inwieweit  der  Einlauf  des  Abwassers 
aus  irgend  einem  Werkbetriebe  der  Fischerei  schädlich  sein  möge. 

Ich  habe  nach  dieser  Richtung  Nachfolger  gehabt,  und  die 
Literatur  weist  jetzt  eine  grosse  Zahl  von  Grenzwerten  auf,  welche 
Aufschluss  darüber  geben,  inwieweit  die  einzelnen  Bestandteile  ge- 
sunde Fische  krank  machen  oder  ihre  Nahrung  vernichten  und  da- 
durch das  Auswandern  der  Fische  veranlassen.  Von  anderer  Seite 
sind  die  Schädigungen  an  unseren  Feldpflanzen  studiert  worden,  die 
Hygieniker  haben  die  Schädlichkeit  der  einzelnen  Bestandteile  für 
den  Menschen  festzustellen  versucht,  und  dass  die  Industrie  selbst 
ein  Schmutzwasser  für  ihre  Betriebe  nicht  gebrauchen  kann,  bedarf 
weiter  keiner  Erklärung. 

Will  man  die  gefundenen  Schädlichkeitsziffern,  d.  i.  die  Grenz- 
werte für  die  Schädlichkeit,  benutzen,  so  hat  sich  hierfür  im  Laufe 
der  Zeit  ein  Unfug  eingebürgert,  insofern  nämlich,  als  die  Behörden, 
Gutachter  und  nicht  zuletzt  die  Industrien  selbst  sich  angewöhnt 
haben,  mit  der  ganzen  Wasserführung  des  Vorfluters  zu  rechnen, 
die  schädliche  Substanz  ihrer  Abwässer  analytisch  oder  rechnerisch 
festzustellen  und  nun  nach  der  Menge  des  verfügbaren  Verdünnungs- 
wassers auszurechnen,  welche  Konzentration  dabei  herauskommt. 

Für  die  einzelnen  Konzentrationen  haben  wir  Anhaltspunkte  in 
den  Fischvergiftungsversuchen,  welche  besagen,  bei  der  und  der 
Konzentration  schadet  ein  Abwasser  nicht,  und  daraufhin  wird  nun 
die  Schädlichkeit  des  betreffenden  Einlaufes  bemessen. 

Man  kann  sich  diese  Auffassungsweise  gefallen  lassen,  wenn 
man  dabei  stillschweigend  voraussetzt,  dass  diese  Annahme  sich  auf 
eine  Mischungsstelle  mehr  oder  weniger  weit  abwärts  der  Einlauf- 
stelle bezieht.  Wir  wissen  seit  langem,  dass  die  Mischung  von  Ab- 
wässern oder  Einläufen  in  einem  fliessenden  Gewässer  durchaus 
nicht  rasch  und  gleichmässig  erfolgt,  wie  das  zuerst  Karl  Kraut 
für  die  durch  die  Saale  eingeführten  Kochsalzmengen  aus  dem 
Schlüsselstollen  der  Mansfelder  Gewerkschaft  und  aus  andern  Quellen 
nachwies.  Kilometerweit  blieb  das  linke  Elbufer  salzhaltiger  als  die 
Mitte  und  die  rechte  Uferzone. 
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Es  muss  nach  Tunlichkeit  angestrebt  werden,  die  vollständige 
Mischung  mit  dem  Wasser  des  Vorfluters  sobald  als  möglich  zu 
erreichen. 

Trotzdem  waren  wir  bis  vor  kurzem  über  den  Verlauf  der 
Mischungsvorgänge  völlig  im  unklaren. 

Es  erscheint  ohne  weiteres  einleuchtend,  dass  in  einem  wasser- 
reichen Gewisser  die  erwünschte  Mischung  der  eintretenden  Ab- 
wässer sich  am  raschesten  vollziehen  muss,  wenn  wir  dieselben 
durch  eine  Rohrleitung  in  die  Strommitte  des  Vorfluters  leiten.  Der 
austretende  Abwasserstrom  wird  dann  von  allen  Seiten  bespült  und 
dadurch  zweifellos  eine  raschere  Mischung  befördert.  Ich  habe  mir 
vor  2 Jahren  die  Vorstellung  gebildet,  dass  diese  Mischung  verlaufen 
muss  in  Form  eines  Halbkegels,  dessen  Spitze  an  der  Einmündungs- 
stelle der  Abwässer  liegt.  Der  Halbkegelmantel  wird  dann  an  irgend 
einer  Stelle  des  fliessenden  Wasserlaufes  die  Oberfläche  berühren. 
Diese  Vorstellung  bringt  uns  den  Vorteil  in  der  Zeiteinheit,  sagen  wir 
für  eine  Sekunde,  die  verfügbare  Menge  Verdünnungswasser  berechnen 
zu  können,  wenn  wir  annehmen,  dass  in  der  nächsten  Sekunde 
nach  dem  Erreichen  der  Flussoberfläche,  von  den  sonstigen  Unregel- 
mässigkeiten abgesehen,  ein  Mischungskörper  entsteht,  welchen  wir 
uns  als  Halbwalze  vorstellen  und  dessen  Inhalt  wir  durch  die  Formel 
r2  k S 

— g — ausdrücken  können,  wobei  r die  Tiefe  des  Gewüssers  und  S 

die  Stromgeschwindigkeit  darstellt. 

Es  gelang  mir,  dank  dem  Entgegenkommen  der  Farbenfabriken 
vormals  Friedrich  Bayer  & Co.  in  Elberfeld,  den  Nachweis  zu  führen, 
dass  meine  Vorstellung  von  dem  Mischungshalbkegel  tatsächlich 
richtig  ist.  Wir  photograplüerten  gefärbte  Wässer,  welche  in  das 
strömende  Mischungswasser  eingeführt  wuirden. 

Ich  habe  angenommen,  Ihnen  diese  meine  Originalphotographien 
heute  vorführen  zu  können.  Leider  ist  es  nicht  möglich.  Auf  Wunsch 
meiner  russischen  Fischereifreunde  sandte  ich  die  Bilder  im  Februar 
nach  Moskau  zu  der  dortigen  hydrobiologischen  Ausstellung.  Die 
Ausstellung  ist  seit  Wochen  geschlossen,  aber  die  deutschen  Aus- 
stellungsgüter lagern  irgendwo  an  der  Grenze  — meine  Photographien  - 
tafel  ist  noch  nicht  wieder  in  meinen  Besitz  gelangt. 

Ich  muss  mich  deshalb  zu  meinem  Bedauern  auf  die  Auswahl 
von  Autotypien  beschränken,  welche  meinem  Aufsatz  in  der  chemischen 
Industrie  beigegeben  sind.  Ich  stelle  gern  eine  Reihe  von  Bürsten- 
abzügen eines  Abdruckes  meiner  Arbeit  in  der  Zeitschrift  für  Ge- 
wässerkunde zur  Verfügung.  Die  Bilder  sind  leider  herzlich  schlecht 
ausgefallen. 

Die  bisherigen  Versuche  bringen  lehrreiche  Aufschlüsse  über 
den  Verlauf  der  Mischung,  sie  zeigten  vorab,  dass  hohe  Konzen- 
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trationen  der  außfliessenden  Abwässer  — wie  von  vornherein  anzu- 
nehmen war  — mischungshemmend  wirken  oder,  um  bei  unserm  Bilde 
vom  Halbkegel  zu  bleiben,  streckend  auf  den  Kegel  einwirken.  Ich 
hoffe,  dass  die  demnächst  wieder  aufzunehmenden  Versuche,  deren 
Fortsetzung  ich  ebenfalls  den  Elberfelder  Farbenfabriken  zu  danken 
habe,  gestatten  werden,  weitere  Einzelheiten  dieser  Mischungsvor- 
gänge aufzuklären. 

Als  besonders  wünschenswert  bezeichne  ich  darunter  die  Mög- 
lichkeit, auf  experimentellem  Wege  zur  Festlegung  eines  rechnerischen 
Ausdruckes  für  die  Höhe  des  Halbkegels  zu  gelangen,  d.  h.  zu  einer 
Fixierung  der  Entfernung  zwischen  dem  Einlauf  des  Abwassers  und 
dem  Erscheinen  des  Kegelmantels  an  der  Oberfläche  der  Gewässer. 
Stromgeschwindigkeit  und  Einlaufgeschwindigkeit  spielen  dabei  na- 
türlich eine  wesentliche  Rolle  neben  dem  schon  erwähnten  spezifischen 
Gewicht  der  Abwässer.  Eine  Reihe  anderer  Faktoren,  wie  die  Tem- 
peratur, die  Einlaufrichtung  im  Hinblick  auf  die  Strömungsrichtung, 
die  Beschaffenheit  des  Flussbettes  und  mehreres  andere  kommt  weiter 
mehr  oder  weniger  wesentlich  in  Betracht. 

Für  die  Feststellung  der  Schädlichkeit  erscheinen  mir  solche 
Aufklärungen  geradezu  unerlässlich,  aber  nicht  minder  auch  für  das 
Studium  der  Vorgänge,  welche  wir  als  chemische  Selbstreinigung 
seit  Jahren  bezeichnen,  ohne  recht  zu  wissen,  was  wir  im  besonderen 
darunter  zu  verstehen  haben.  Es  ist  uns  Chemikern  von  vornherein 
geläufig,  dass  chemische  Prozesse  abhängig  sind  von  der  Konzen- 
tration, aber  von  der  machtvollen  Gewalt  dieser  Vorgänge  hat  man 
sich  bisher  kaum  eine  Vorstellung  zu  machen  gesucht. 

Unsere  Lehrbücher  gedenken  zwar  der  chemischen  Selbst- 
reinigung, ohne  indes  hierauf  spezieller  einzugehen. 

Einem  glücklichen  Zufall  verdanke  ich  den  Anstoss  zu  näherem 
Eingehen  auf  diese  Fragen,  in  erster  Linie  im  Hinblick  auf  saure 
Abwässer.  Es  leuchtet  ohne  weiteres  ein,  dass  die  Träger  der  Säure- 
bindung unserer  natürlichen  Gewässer  zu  suchen  sein  werden  in  den 
Gehalten  der  Gewässer  an  den  Doppelkarbonaten  von  Kalk  und 
Magnesia.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  für  eine  grössere  Zahl  unserer 
deutschen  Gewässer  das  Säurebindungsvermögen  feststellen  zu  lassen. 
Leider  bereitet  die  Beschaffung  der  Wasserproben  unvorhergesehene 
Schwierigkeiten. 

Die  bisherigen  Untersuchungen  haben  indes  gezeigt,  dass 
unsere  Gewässer,  je  nach  der  geologischen  Beschaffenheit  ihrer 
Stromgebiete,  recht  verschiedene  Säuremengen  zu  binden  vermögen. 

Ich  verstehe  unter  dem  Säurebindungsvermögen  die  Zahl, 
welche  ausdrückt,  wieviel  Milligramme  Schwefelsäure  (S03)  ein  Liter 
des  betreffenden  Wassers  zu  binden  vermag. 
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Danach  ergibt  sich  z.  B.  für  das  Oberwasser  eine  Säurebindung 
von  etwa  40,  für  Spreewasser  60 — 80,  für  den  Rhein  80 — 100  und 
für  den  Neckar  120 — 140. 

Wir  dürfen  natürlich  nicht  erwarten,  für  die  einzelnen  Gewässer 
und  Jahreszeiten  stets  feste  Zahlen  zu  erhalten.  In  niederschlags- 
reichen Monaten  werden  wir  niedrigere  Ziffern  zu  erwarten  haben, 
obgleich  hier  kompensierend  und  helfend  die  dann  auftretenden 
Trübungen  hinzutreten. 

Die  angegebenen  Zahlen  weisen  ohne  weiteres  darauf  hin,  dass 
es  — von  den  Mischungsvorgängen  abgesehen  — keineswegs  gleich- 
gültig sein  kann,  ob  ein  saure  Abwässer  abstossendes  Werk  an  einem 
Gewässer  mit  hohem  oder  niedrigem  Säurebindungsvermögen  liegt. 
Die  mehi-  oder  weniger  offiziellen  Angaben  über  die  Wasserführung 
der  Spree  (die  Zahlen  schwanken  zwischen  8 und  15  Sekunden- 
kubikmetern) ergeben,  wenn  wir  nur  mit  der  kleinsten  Zahl  rechnen, 
dass  das  Spreewasser  eines  Tages  ausreicht,  um  mehr  als  40  000  kg 
S03  zu  binden.  Rechnen  wir  aber  mit  dem  gewaltigsten  deutschen 
Wasserriesen,  dem  Rhein,  unterhalb  Cöln  mit  seiner  Mindestwasser- 
führung von  1000  Sekundenkubikmetern,  so  kommen  wir  zu  dem 
Resultat,  dass  die  deutsche  Schwefelsäureproduktion  in  unsern 
73  Schwefelsäurefabriken  nicht  entfernt  ausreicht,  um  mit  ihrer 
Tagesleistung  dem  Rheinwasser  eine  nachweisbare  Säurereaktion  zu 
verleihen.  Deutschland  hat  eine  Jahresproduktion  von  850  000  t 
und  jene  Europas  erhebt  sich  auf  über  3 000  000  t,  und  doch  könnte 
die  aus  dieser  letzteren  Jahresproduktion  resultierende  Tagesproduktion 
der  Rhein  bei  Cöln  in  gleichmässigem  Strome  innerhalb  24  Stunden 
aufnehmen,  ohne  dass  der  findigste  holländische  Kollege  im  stände 
wäre,  auf  holländischem  Gebiet  eine  Säurereaktion  nachzuweisen  oder, 
anders  ausgedrückt,  die  deutsche  Produktion  könnte  noch  um  das 
Dreifache  gesteigert  werden,  bis  sie  mit  ihrer  Tagesproduktion  eine 
Ansäuerung  des  Rheinwassers  erreichte. 

Weder  die  europäische  Schwefelsäure-Industrie  noch  unsere 
heimische  hat  sich  aber  die  Aufgabe  gestellt,  ihre  Erzeugnisse  zum 
Zweck  der  Ansäuerung  des  Rheins  herzustellen.  Es  kann  sich  also  nur 
darum  handeln,  dass  verschwindende  Bruchteile  jener  gewaltigen 
Mengen  tatsächlich  unsere  Ströme  gefährden  können.  Ich  rügte  oben  die 
Verwendung  der  Gesamtwasserführung,  um  zu  Schädlichkeitsgrenzen 
zu  kommen,  und  will  deshalb  hier  nicht  in  denselben  Fehler  verfallen. 

Nehmen  wir  die  Spree  an  und  setzen  wir  ihre  mittlere  Wasser- 
tiefe auf  1,5  m und  ihre  mittlere  Stromgeschwindigkeit  auf  0,42  m, 
so  gelangen  wir  dazu,  dass  in  der  erwähnten  Halbwalze  als  Mischungs- 
wasser uns  zur  Verfügung  stehen  sekundlich  rund  1,5  cbm.  Diese 
Wassermenge  würde  gestatten,  dass  ein  Schwefelsäure  auswerfendes 
Werk  an  der  Spree  pro  Sekunde  90  g imd  in  zehnstündiger  Arbeits- 
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zeit  3000  kg  Schwefelsäure  in  Gestalt  des  verfügbaren  Mischungs- 
halbkegels in  die  Spree  senden  dürfte,  ohne  dass  im  Verlauf  dieser 
zehn  Arbeitsstunden  sich  in  der  Mischungshalb  walze  eine  saure 
Reaktion  zeigte. 

Da  aber  kein  Werk  im  Verlauf  seiner  Arbeitszeit  auch  nur 
entfernt  an  einen  Auswurf  von  3000  kg  heranreicht  (tatsächlich 
werden  am  Tage  wohl  selten  100  kg  erreicht  werden),  so  würden 
wir  annehmen  dürfen,  dass  keines  unserer  Werke,  welches  ohne 
weiteres  Säuren  in  unsere  öffentlichen  Gewässer  führt,  diese  zu 
schädigen  vermöchte  an  anderer  Stelle  als  an  der  dreieckigen  Auflage- 
fläche des  Halbkegels  am  Grunde  des  Gewässers. 

Wir  können  also  bei  ständigem  gleichmässigen  Ablauf  saurer 
Abwässer  in  unsere  Gewässer  geradezu  die  Unschädlichkeit  saurer 
Abläufe  vertreten,  denn  die  Fische  sind,  wie  mich  meine  Versuche 
gelehrt  haben,  klug  genug,  um  ihre  Nasen  nicht  direkt  in  schädliche 
Zonen  hinein  zu  stecken. 

Unseren  Halbkegel,  welcher  zugestandenermassen  schädliche 
Konzentrationen  einschliesst,  können  wir  uns  aber  vorstellen  als  mit 
einem  Schutzmantel  geringerer  Verdünnung  umgeben,  als  sie  der 
eigentüche  Kegelkörper  aufweist,  jedoch  konzentriert  genug,  um 
Fische,  welche  in  seinen  Bereich  gelangen,  zu  veranlassen,  die  eigent- 
liche schädliche  Zone  zu  meiden. 

Die  Erwägungen,  welche  ims  das  Säurebindungsvermögen  auf- 
zwingt, entlasten  mithin  die  Säure  auswerfenden  Betriebe  von  jeder 
nennenswerten  Schädigung  in  Sachen  der  Verunreinigung  unserer 
Gewässer. 

Wie  das  Säurebindungsvermögen  als  Faktor  der  natürlichen 
Selbstreinigung  unserer  Gewässer  aufgefasst,  den  schädigenden  Ein- 
flüssen saurer  Abwässer  entgegen  arbeitet,  so  hilft  uns  der  natürliche 
Kohlensäuregehalt  über  die  Schäden  hinweg,  welche  laugenartige 
Abwässer  andernfalls  zu  bringen  vermöchten,  und  zwar  vielfach  auch 
dann,  wenn  der  überaus  fischereischädliche  Aetzkalk  zur  Reinigung 
der  Abwässer  gedient  hat. 

Leider  wissen  vir  über  die  natürlichen  Kohlensäuregehalte 
unserer  Gewässer  sehr  wenig.  Die  Bestimmungen  der  freien,  ge- 
bundenen und  halbgebundenen  Kohlensäure  sind  leider  nicht  ganz 
einfach  auszuführen,  und  dem  Umstande  ist  es  wohl  zuzuschreiben, 
dass  uns  die  Literatur  beim  Aufsuchen  entsprechender  Werte  im 
Stich  lässt. 

Ich  fand  nur  einige  wenige  Zahlen  für  unsere  öffentlichen 
Gewässer,  welche  etwa  50 — 60  mg  pro  Liter  angaben.  Ich  gedenke 
auch  hier  dem  Mangel  unserer  Literatur  abzuhelfen  und  für  eine 
grössere  Zahl  unserer  Gewässer  die  Kohlensäureziffem  zu  ermitteln, 
um  daraus  Anhaltepunkte  für  ihr  Alkalibindungs vermögen  abzuleiten. 
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Aber  es  handelt  sich  ja  bekanntlich  selbst  in  den  Abwässern  der 
chemischen  Industrie  nicht  nur  um  Säuren  und  Alkalien,  sondern 
die  Zahl  der  einzelnen  Stoffe,  welche  schädigend  in  unsere  Wasser- 
läufe gelangen,  ist  eine  recht  grosse,  und  es  wird  vieler  Arbeit  be- 
dürfen, um  für  die  hauptsächlichsten  und  häufigsten  Verunreinigungen 
zu  Anhaltspunkten  über  ihre  Entfernung  unter  dem  Einfluss  der 
natürlichen  Bestandteile  der  Gewässer  zu  gelangen. 

Besonders  interessieren  uns  wegen  ihres  häufigen  Auftretens 
in  den  Abwässern  die  Eisensalze.  Das  Eisen  ist  dank  unserer 
modernen  Entwickelung  so  billig  geworden,  dass  eine  Wieder- 
gewinnung aus  löslichen  Eisensalzen  der  Abwässer  nur  zu  häufig 
nicht  nur  ganz  unlohnend  ist,  sondern  sogar  recht  erhebliche  Kosten 
verursachen  kann. 

Mir  ist  ein  rheinisches  Werk  bekannt,  'welches  in  seinen  Ab- 
wässern täglich  über  16  000  kg  Eisen  oder  eine  Eisenvitriolmenge 
(inkl.  Kristallwasser)  von  über  80  000  kg  in  den  Rhein  entlässt.  Die 
Endlaugen  enthalten  im  Mittel  etwa  16%  Eisenvitriol. 

Ich  will  nicht  leugnen,  dass  mir  diese  gewaltigen  Massen  bei 
Kenntnisnahme  der  Verhältnisse  starke  Besorgnisse  einflössten.  Ich 
versuchte  die  Ausscheidung  des  Eisens  durch  Verdünnung  und  siehe 
da,  bei  2000facher  Verdünnung  waren  in  der  Mischung  kaum  noch 
Spuren  löslicher  Eisensalze  nachzuweisen.  Die  gesamte  Eisenmenge 
hatte  sich  unter  Inanspruchnahme  des  gelösten  Sauerstoffes  oxydiert 
und  war  in  Blättchen  allerfeinster  Verteilung,  die  sich  nur  nach 
stundenlanger  Ruhe  absetzten,  zur  Ausscheidung  gelangt.  Also  selbst 
bei  so  gewaltigen  Eisenmassen  vermag  die  chemische  Selbstreinigung 
lösliche,  schädliche  Eisensalze  in  eine  unschädliche  Form,  die  sich 
im  besten  Falle  als  leichte  Trübung  darstellt,  überzuführen,  wobei 
es  nur  etwa  des  15.  bis  20.  Teiles  des  bei  Niederwasser  verfügbaren 
Rheinwassers  bedarf. 

Dies  Ausscheidungsvermögen  so  gewaltiger  Mengen  von  Eisen- 
salzen  hat  dahin  geführt,  der  Frage  näher  zu  treten  und  eine  grössere 
Zahl  von  Versuchsreihen  anzustellen  zm*  Entscheidung  der  Frage, 
wie  sich  denn  die  verschiedenen  Salze  des  Eisens  verhalten.  Ich 
muss  in  Betreff  der  Einzelheiten  auf  die  demnächst  erscheinenden 
Publikationen  verweisen.  Es  wurde  experimentiert  mit  Eisenoxydul- 
verbindungen und  Eisenoxydverbindungen,  und  zwar  in  Form  der 
Salzsäure-  bezw.  Schwefelsäuresalze. 

Dabei  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass,  wie  von  vornherein 
zu  erwarten  war,  die  Oxydulsalze  sehr  viel  schwieriger  zum  Aus- 
fällen zu  bringen  sind  und  dass  auch,  wie  es  scheint,  die  Säuren, 
an  welche  die  Oxyde  gebunden  sind,  eine  verschiedene  Rolle  spielen. 

Bei  Spreewasser,  und  zwar  liier  mit  einem  Säurebindungs- 
vermögen von  83,  wie  es  auch  vorkommt,  war  zum  Ausfällen  des 
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Eisens  aus  1 ccm  einer  Lösung  mit  einem  Eisengehalt  von  3,3%, 
das  ist  etwa  die  oben  erwähnte  Konzentration,  erforderlich  eine 
2000  fache  Verdünnung  (i.  e.  2 Liter)  bei  Eisenchlorür  und  Vitriol, 
während  das  Chlorid  und  das  Ferrisulfat  bereits  bei  500— 550facher 
Verdünnung  zur  völligen  Ausscheidung  in  Form  von  Eisenoxyd- 
hydrat gelangten.  Der  stärkere  Widerstand,  welchen  die  Fern- 
verbindungen der  Selbstreinigung  entgegenbringen , ist  erklärlich 
infolge  der  Bildung  von  basischen  Salzen  als  Uebergangsformen, 
imd  so  zeigen  auch  die  auftretenden  Niederschläge  eine  ver- 
schiedene Farbe. 

Im  Rheinwasser,  welches  ein  Säurebindungsvermögen  von  rund 
100  zeigte,  waren  die  Ausscheidungen  schon  bei  1100  bezw.  400facher 
Verdünnung  erfolgt. 

Ich  glaube,  dass  diese  wenigen  Beispiele  die  gewaltige  Hilfe 
ausreichend  erläutern,  welche  die  chemische  Selbstreinigung  unsern 
Gewässern  gewährt,  um  sie  im  Haushalt  der  Natur  gebrauchsfähig 
zu  erhalten.  Es  ist  schier  verwunderlich,  dass  die  gewaltige  Kraft 
der  Selbstreinigung  bisher  sozusagen  übersehen  wurde. 

Ich  kann  nicht  schliessen,  ohne  ausdrücklich  hervorzuheben, 
dass  meine  Mitteilungen  natürlich  nicht  dazu  dienen  sollen,  die  Ansicht 
zu  erwecken,  als  ob  nun  diese  Selbstreinigung  überall  Wunder  zu 
tun  vermöchte. 

Manches  Werk  wird  in  seinen  Abflüssen  der  Selbstreinigung  für 
gewisse  Strecken  unlösbare  Aufgaben  stellen,  aber  wo  die  Verhält- 
nisse des  Vorfluters  nach  Richtung  seiner  Wasserführung  und  seiner 
natürlichen  Bestandteile  ausreichen,  dürfen  wir  immerhin  an  die 
unschätzbaren  Dienste  der  Selbstreinigung  appellieren,  wohlverstanden, 
nachdem  in  jedem  Werk  das  Möglichste  geschehen  ist,  die  Abwässer 
so  unschädlich  als  tunlich  in.  die  Gewässer  zu  leiten. 

Ich  wrerde  es  mir  in  der  Arbeitszeit,  die  mir  noch  beschieden 
ist,  angelegen  sein  lassen,  diese  Frage  weiter  und  weiter  zu  studieren, 
um  mit  den  Ergebnissen  derselben  einem  notwendigen  Erfordernis 
in  die  Hände  zu  arbeiten,  nämlich  der  Aufstellung  gesetzlich  fest- 
gelegter Zahlen,  welche  ausdrücken,  in  welchem  Verhältnis  in  An- 
sehung des  verfügbaren  Mischungswassers  und  dessen  natürlicher 
Bestandteile  die  einzelnen  fischereilich  oder  sonstwie  schädlichen 
Stoffe  unserer  Abwässer  als  zulässig  für  die  Ableitung  in  die  öffent- 
lichen Gewässer  anzusehen  sind,  denn  wo  Menschen  wohnen  und  wo 
Gewerbe  betrieben  werden,  da  ist  auch  eine  Verunreinigung  des 
Wassers  nicht  zu  umgehen.  Unser  Bestreben  muss  es  sein,  das 
schädliche  Uebermass  festzustellen,  denn  nur  das  Uebermass  ist 
schädlich. 

Möchten  wir  bei  der  Bearbeitung  dieser  wichtigen  Fragen  aus 
dem  Kreise  der  Fachgenossen  recht  viele  Helfer  finden. 
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Nach  diesen  Ausführungen  richtet  Herr  Dr.  Seidel,  Mähr. -Ostrau, 
die  Frage  an  den  Redner,  ob  ihm  über  die  Wirkung  der  Sulfit- 
Cellulose-Ablauge  näheres  bekannt  sei. 

Der  Vortragende  vermag  an  der  Hand  des  vorhandenen 
Materials  eine  erschöpfende  Antwort  nicht  zu  geben,  verweist  jedoch 
auf  die  biologische  Reinigung  der  Gewässer,  die  in  einem  besonderen 
Vortrage  hätte  behandelt  werden  müssen.  Ihm  selbst  sei  aber  ein 
Fall  bekannt,  in  dem  durch  ein  solches  S02- haltiges  Abwasser — das 
übrigens  nach  der  mehr  oder  weniger  vollkommenen  Betriebsweise 
der  betreffenden  Fabriken  wechselnde  Mengen  S02  enthält  — nach- 
teilige Folgen  nicht  erwachsen  seien. 

Im  zweiten  Vortrage 

Lieber  Wasserreinigungsanlagen 

behandelte  Herr  Prof.  Dr.  F.  Fischer,  Göttingen,  die  technischen 
Reinigungsmethoden : 

Es  gibt  überhaupt  kein  chemisch  reines  Wasser  in  der 
Natur;  man  kann  daher  nur  von  technisch  reinem  Wasser  reden, 
d.  h.  ein  Wasser  is  rein,  wenn  es  für  den  beabsichtigten 
Zweck  brauchbar  ist.  Da  die  verschiedenen  Verwendungszwecke 
für  Wasser  sehr  verschiedene  Anforderungen  stellen,  so  kann  auch 
die  Frage,  ob  ein  Wasser  rein  ist,  bezw.  ob  es  durch  irgendwelche 
Zuflüsse  der  Industrie  und  Hauswirtschaft  verunreinigt  wird, 
nur  von  Fall  zu  Fall,  unter  Berücksichtigung  der  örtlichen 
Verhältnisse,  durch  sachverständige  Chemiker  entschieden 
werden. 

Für  die  Beurteilung  des  Wassers  ist  die  Probenahme  sehr 
wichtig;  weitaus  die  meisten  veröffentlichten  Analysen  von  Abwasser 
geben  kein  zutreffendes  Bild  von  den  tatsächlichen  Verhältnissen, 
weil  sie  sich  auf  Einzelproben  beziehen,  ohne  die  oft  gewaltigen 
Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  solcher  Zuflüsse  zu  be- 
rücksichtigen. 

Die  Anforderungen,  welche  an  die  Reinhaltung  der  Flüsse, 
besonders  gegenüber  der  Industrieabwässer  gestellt  werden,  sind 
sehr  oft  stark  übertrieben  und  sachlich  nicht  gerechtfertigt.  Be- 
sonders muss  den  überaus  einseitigen  Forderungen  der  Fischerei- 
freunde und  der  Landwirtschaft  entgegengetreten  werden. 

Bei  der  Reinigung  des  Wassers  kommen  besonders  in  Betracht: 

1.  Die  Enteisenung  des  Wassers  durch  Lüftung,  welche 
besonders  für  Norddeutschland  bereits  eine  grosse  Be- 
deutung erlangt  hat. 

2.  Das  Weichmachen  des  Wassers  für  technische  Zwecke 
durch  Fällen  von  Kalk  und  Magnesia. 
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3.  Die  grossen  Sandfilter  der  Städte. 

4.  Die  Behandlung  von  Wasser  mit  Ozon. 

5.  Die  Reinigung  von  Abwasser,  welche  ausführlich  be- 
sprochen wird  in  „Fischer:  Das  Wasser,  3.  Auflage. 
(Berlin  1902.)“ 

Hieran  schloss  sich  eine  kurze  Diskussion  der  Herren 
Prof.  J.  Klaudy,  Wien,  Dr.  Quincke,  Leverkusen,  Dr.  Croner, 
Berlin.  Letzterer  bemerkt  speziell  zum  Vortrage,  dass  nach  neueren, 
noch  nicht  veröffentlichten  Untersuchungen  der  Wert  der  Ent- 
eisenung mittels  Holzspänen  grösser  ist  als  der  Herr  Vortragende 
angibt.  Klaudy  bringt,  unterstützt  von  Quincke,  folgenden 
Antrag  ein: 

„Dem  Kongress  wird  die  Erwählung  einer 
internationalen  Kommission  zur  Beurteilung  der 
Vorschläge  für  die  Reinigung  von  Abwässern 
empfohlen,  welche  durch  Referate  und  Er- 
fahrungsaustausch dem  nächsten  Kongresse  eine 
Grundlage  zu  Beschlüssen  über  eine  einheitliche 
Beurteilung  der  Abwässerfrage  liefert. 

Der  Präsident,  eventl.  einige  Mitglieder, 
werden  vom  diesmaligen  Kongress  gewählt;  die 
Lokalcomites  der  einzelnen  Länder  delegieren 
bis  zu  drei  Mitgliedern  und  die  Kommission  hat 
das  Kooptationsrecht.“ 

Zur  Wahl  werden  vorgeschlagen  die  Herren:  Prof.  Dr.  F.  Fischer 
als  Vorsitzender,  Prof.  Dr.  Weigelt  als  stellvertretender  Vorsitzender 
und  Prof.  J.  Klaudy. 

An  Stelle  des  durch  Krankheit  verhinderten  Prof.  Dr.  Wisli- 
cenus,  Tharandt,  wird  Herr  Privatdozent  Dr.  L.  Wöliler,  Karlsruhe, 
ersucht,  seine  Untersuchungen 

Lieber  Oxydierbarkeit  des  Platins 

zum  Vortrag  zu  bringen: 

Unter  Katalyse  versteht  man  jetzt  allgemein  nach  Ostwalds 
Definition  die  Beschleunigung  eines  von  selbst  — wenn  auch  zuweilen 
mit  unmerklicher  Geschwindigkeit  — verlaufenden  Vorgangs. 

Unter  den  Deutungen  nimmt  neuerdings  wieder  die  älteste, 
die  der  Zwischenreaktionsidee,  einen  besonders  breiten  Raum  ein, 
speziell  für  die  Sauerstoffübertragungskatalysen,  und  Ostwalds  Ver- 
gleich des  Katalysators  mit  einem  Maschinen-Schmiermittel  legt  grade 
diese  Deutung  sehr  nahe.  Voraussetzung  für  die  Berechtigung  sol- 
cher Deutung  ist  natürlich  der  Nachweis,  dass  die  einzelnen  Zwischen- 
reaktionen insgesamt  schneller  verlaufen  als  der  direkte  Vorgang, 
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dass  also  bei  der  Sauerstoffübertragung  durch  Platin,  z.  B.  auf  Wasser- 
stoff, die  beiden  Stufen: 

1.  xPt  + yO  = Ptx  Oy  und 

2.  Ptx  Oy  + yH2=yH20  + xPt 
schneller  verlaufen  als  die  direkte  Reaktion 

2H2  + 02  = 2H2  0. 

Dass  die  bekannten  Platinoxyde  durch  die  für  Platinkatalyse 
in  Frage  kommenden  Sauerstoffacceptoren  lebhaft,  meist  unter  Er- 
glühen reduziert  werden  — wie  durch  Wasserstoff,  Schwefeldioxyd, 
Kohlenoxyd  — , ist  bekannt,  und  damit  die  Berechtigung  der  zweiten 
gegebenen  Gleichung  bewiesen.  Um  so  weniger  konnte  das  bisher 
für  die  erste  Gleichung,  die  Oxydation  des  Platins  durch  Sauerstoff, 
gelten.  „Le  platine  ne  s’oxyde  ni  dans  l’air,  ni  dans  l’oxygene, 
quelle  que  soit  la  temperature“,  schreibt  Wurtz  in  seinem  Diction- 
naire  vom  Jahre  1876,  und  in  Dämmers  „Handbuch  der  organischen 
Chemie“  heisst  es:  „Platin  wird  weder  in  der  Kälte  noch  bei  erhöhter 
Temperatur  von  Sauerstoff  angegriffen.“ 

Da  sowohl  Silber  wie  Gold,  Palladium  wie  Rhodium,  Ruthenium 
und  Iridium  im  Sauerstoff  sich  oxydieren,  Osmium  schon  unter  170°  sich 
darin  verflüchtigt,  so  wäre  es  in  der  Tat  auffallend,  wenn  Platin  als 
einziges  Metall  unverändert  bleiben  sollte.  Um  so  mehr  fällt  dies 
auf,  als  durch  die  berechnete  positive  Bildungswärme  des  wasser- 
freien Platinoxyduls  aus  den  Elementen  — + 75  J — die  Oxydations- 
möglichkeit, und  nach  dem  Satz,  dass  alle  ihren  energetischen  Ver- 
hältnissen nach  möglichen  Reaktionen  auch  tatsächlich  erfolgen 
müssen,  auch  die  Oxydationsnotwendigkeit  erhellt.  In  der  Tat  ist 
denn  auch  die  Annahme  eines  Platinzwischenoxyds  bei  vielen  kata- 
lytischen Sauerstoffübertragungen  gemacht  worden,  ohne  dass  das 
Oxyd  aber  jemals  beobachtet  worden  wäre,  so  von  de  la  Rive, 
Faraday,  Schönbein,  Berthelot,  Mond-Ramsay-Shields  u.  a. 

Nun  habe  ich  schon  früher,  zum  Teil  gemeinsam  mit  C.  Engler, 
festgestellt,  dass  Salzsäure  im  stände  ist,  bei  Luftabschluss  aus  Platin- 
mohr bis  zu  18%  Platin  herauszulösen  und  dass  auch  Schwefligsäure 
Platin  herauszulösen  vermag.  Die  Sauerstoffmenge,  welche  mit  dem 
Platin  in  Lösung  geht,  d.  h.  im  ungelösten  Platin  nicht  mehr  vor- 
handen ist,  beträgt  nach  fünf  Analysen:  7,1;  7,8;  5,9;  7,3;  7,4% 
Sauerstoff,  bezogen  auf  gelöste  Platinsauerstoffverbindung,  während 
das  ebenfalls  in  Salzsäure  und  Schwefligsäure  lösliche  bekannte 
Platinoxydul  (PtO)  7,6%  Sauerstoff  enthält.  Damit  ist  die  An- 
wesenheit von  Platinoxydul  im  Mohr  nachgewiesen.  Aus 
der  salzsauren  und  schwefligsauren  Lösung  lässt  sich  denn  auch  bei 
Luftabschluss  mit  Soda  das  Platinoxydulhydrat  als  schwarzer  Nieder- 
schlag ausfällen. 
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Weiter  wurde  beobachtet,  dass  Jodwasserstoff  von  Platinmohr 
stark  oxydiert  wird,  und  dass  der  Mohr  diese  Fähigkeit  auch  nach 
tagelangem  Kochen  mit  Schwefelsäure  nicht  verliert.  Bei  Luft- 
abschluss wird  Oxalsäure,  Essigsäure  und  andere  organische  Sub- 
stanzen von  Platinmohr  genau  wie  von  Platinoxydul  zu  Kohlendioxyd 
oxydiert.  Platinmohr  ist  sehr  schwer  amalgamierbar,  und  das  Amalgam 
bedeckt  sich  dabei  mit  einer  Oxydhaut;  ein  weiteres  Zeichen  für  die 
Gegenwart  eines  Oxyds  im  Platinmohr. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  Platin  oxydiert,  hängt  von 
der  feinen  Verteilung  und  von  der  Temperatur  ab.  So  nimmt  ein 
fein  verteilter  Platinmohr  bei  15°  nach  kurzer  Zeit  0,8 % Sauerstoff 
auf,  bei  100°  nach  einigen  Tagen  1,6%  und  besitzt  nach  weiteren 
10  Tagen  Erhitzens  auf  280°  2,5  % Sauerstoff,  d.  h.  etwa  33%  zu 
Oxydul  oxydierten  Platins.  Ein  anderer  Mohr  hatte  bei  280°  schon 
nach  einer  Woche  2,2%  Sauerstoff  aufgenommen. 

Die  Oxydation  des  zuvor  mit  Salzsäure  behandelten  körnig 
gewordenen  Mohrs  findet  unverhältnismässig  schwerer  statt.  Platin- 
schwamm  oder  gar  Platinfolie  oxydieren  sich  noch  weit  langsamer. 
Sie  sind  durch  ihre  zusammenhängende  oder  gar  kompakte  Masse 
gute  Wärmeleiter,  so  dass  die  geringe  Reaktionswärme  der  anfänglich 
minimalen  Oxydation  leicht  abgestrahlt  wird  und  nicht  durch  die 
Temperaturerhöhung  infolge  grossen  Widerstands  zur  Beschleunigung 
einer  weiteren  Oxydation  dienen  kann. 

Gerade  die  Oxydation  dieser  Formen  reinsten  Platins  war  aber 
am  erstrebenswertesten,  weil  Mohr  durch  Spuren  Alkali  und  organische 
Substanzen  verunreinigt,  und  daher  der  Vorgang  nicht  so  durch- 
sichtig ist  wie  bei  reinem  Platin,  bei  dem  eine  Oxydation  auch 
äusserlich  durch  Dunkelfärbung  oder  gar  Zerfall  des  grauen  Platins 
in  schwarzes  Pulver  wahrnehmbar  werden  musste.  Aus  erwähnten 
Gründen  muss  zwecks  Oxydation  solchen  Platins  die  Reaktions- 
geschwindigkeit möglichst  gesteigert  werden,  natürlich  am  einfachsten 
und  wirksamsten  durch  Temperaturerhöhung,  ohne  indessen  über  die 
Temperatur  hinauszugehen,  bei  welcher  der  durch  Wärmezufuhr 
beschleunigte  umgekehrte  Vorgang  der  Zersetzung  des  gebildeten 
Platinoxyds  merklich  wird. 

Es  war  also  zunächst  zu  untersuchen,  wann  diese  Zersetzung 
der  bekannten  Platinoxyde  merklich  wird.  Dabei  stellte  sich  heraus, 
dass  Platinoxydhydrat,  das  bei  280°  auch  in  14  Stunden  keinen 
Sauerstoff  abgibt  — nebenbei  erwähnt,  bei  dieser  Temperatur  noch 
2,1%  Wasser  enthält  — bei  300°  im  Kohlendioxydstrom  nur  Spuren 
Sauerstoff  entlässt,  bei  305°  aber  schon  deutliche  Zersetzung  erfährt 
— 0,25  g geben  1 ccm  Sauerstoff  in  der  Stunde  ab  — . Die  Entwicklung 
nimmt  allmählich  ab,  erfährt  alsdann  auch  bei  weiterer  Temperatur- 
steigerung unterhalb  410°  keine  Zunahme  — nach  50  Stunden  wurden 
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bei  410°  nur  1 ccm  Sauerstoff  entwickelt  — , bis  bei  460°  wieder 
lebhafte  Zersetzung  — 1 ccm  in  der  Stunde  — eintritt.  Eine  Unter- 
suchung der  Substanz  in  diesem  Stadium  zeigte  die  Umwandlung 
des  Oxyds  in  Oxydul,  das  durch  Fällung  des  Hydrats  aus  der  salz- 
sauren Lösung  mit  Soda  nachzuwreisen  ist.  Es  tritt  also  eine  Zer- 
setzung des  Oxyds  bei  300°  ein  unter  Entstehung  von  Oxydul,  das 
erst  oberhalb  410°  zerfällt. 

Dies  letztere  wurde  durch  direkte  Untersuchung  des  Oxydul- 
hydrats bestätigt  — nebenbei  erwähnt,  enthielt  dies  nach  14  Tagen 
bei  280°  noch  ca.  8%  Wasser,  d.  h.  die  für  PtO*R,0  berechnete 
Menge.  — Es  entwickelte  bei  300°  nach  36  Stunden  nur  0,8  ccm  Gas, 
vielleicht  von  Spuren  Oxyd  herrührend,  das  nach  Temperatursteigerung 
auf  352°  in  2 Stunden  keine  Vermehrung  erfährt,  während  bei  430° 
in  der  gleichen  Zeit  20  %>  nach  insgesamt  15  Stunden  der  Rest 
zersetzt  wrar.  Ein  anderes  Oxydul  wrurde  im  Sauerstoff  erhitzt  und 
zeigte  16  Tage  hindurch  bei  405°  konstantes  Gewicht  — es  enthielt 
alsdann  noch  5,2  % Wasser  und  7,4%  Sauerstoff  (berechnet  für 
PtO:7,6%  Sauerstoff).  Zwischen  405°  und  440°  waren  im  Kohlen- 
dioxydstrom in  3 Stunden  23%  zersetzt,  bei  440°  in  14  Stunden  der 
Rest.  Danach  wird  die  Zersetzung  von  Oxydul  erst  bei  etwa  430° 
merklich.  Gleichzeitig  aber  wurde  beobachtet,  dass  für  die  Ge- 
schwindigkeit der  Zersetzung  der  Wasseigehalt  von  Einfluss  ist,  und 
dass  wasserarmes  Oxydul  langsamer  sich  zersetzt  als  wasserreicheres. 

Reiner  Platin  schwamm  wrurde  daher  zur  Oxydation  im  getrock- 
neten elektrolytischen  Sauerstoff  nicht  auf  300  °,  sondern  auf  420°  bis 
450°  erhitzt,  da  die  Beschleunigung  durch  Temperatursteigerung  bei 
Oxydul  gegenüber  dem  höheren  Sauerstoffgehalt  des  bei  300°  schon 
zersetzbaren  Oxyds  sehr  ins  Gewacht  fällt.  Schon  nach  etwa  10  Tagen 
war  der  Schwamm  dunkler  gew-orden  an  der  Oberfläche,  und  hatte 
0,23%  Sauerstoff.  Nach  34  Tagen  war  er  bereits  oberflächlich  zu 
schwarzem  Pulver  zerfallen  mit  2,66%  Sauerstoff.  Das  von  unver- 
änderten Stücken  Platinschwamm  afcgesiebte  schwarze  Pulver  wurde 
noch  20  Tage  erhitzt  und  hatte  dann  3,66%  Sauerstoff  aufgenommen, 
so  dass  nahezu  die  Hälfte  (46,2%)  sich  in  Oxydul  verwandelt 
hatte,  ohne  dass  Gleichgewicht  eingetreten  war.  Hatte  doch  in  den 
letzten  8 Tagen  noch  eine  Aufnahme  von  5,2  mg  Sauerstoff  stattgefunden 
bei  2,5  g angewandter  Substanz.  Eine  kleine  Probe  des  schwarzen 
Platinoxyds  gebe  ich  zugleich  mit  einer  solchen  des  angewandten 
grauen  Schwamms  zur  Ansicht  herum. 

Dass  hier  Oxydul  vorliegt,  zeigt  die  Ausfällung  des  schwarzen 
Oxydulhydrats  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Soda,  zeigt  auch  die 
Dissoziation.  Bei  355°  gibt  die  Verbindung  in  16  Stunden  im  Kohlen- 
dioxydstrom nur  0,5  ccm  Sauerstoff  ab,  wahrscheinlich  Luft  aus  un- 
verändertem Schwamm,  bei  425°  selbst  nach  32  Stunden  kein  weiteres 
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Gas  mehr,  und  erst  bei  460°  werden  schon  in  2x/2  Stunden  3,4  ccm 
Sauerstoff  entwickelt.  Das  Oxydul  ist  natürlich  wasserfrei  und  daher 
etwas  schwerer  zersetzlich  als  das  wasserhaltige. 

Platinfolie,  sogen.  Platinschaum,  nimmt  nach  37  Tagen  bei 
gleicher  Behandlung  kupferrote  bis  blaue  Anlauffarbe  an,  die  stellen- 
weise sogar  blauschwarz  ist,  und  erhöht  sein  Gewicht  dabei  um  1,9%. 
Die  deutlich  sichtbare  Oxydation  kann  ich  auch  hier  an  einem  Prä- 
parat zeigen.  Damit  ist  die  Oxydierbarkeit  des  Platins  durch 
Sauerstoff  in  jeder  Form  und  bei  jeder  Temperatur  be- 
wiesen, und  zugleich  damit  die  Oxydierbarkeit  des  letzten 
bis  jetzt  für  unoxydierbar  geltenden  Metalls  durch  Luft 
und  Sauerstoff. 

Noch  in  jüngster  Zeit  ist  die  Annahme  einer  Uebertragungs- 
katalyse  beim  Platin  durch  Zwischenoxydation  abgelehnt  worden  mit 
dem  Hinweis  auf  die  Edelmetallnatur  des  Platins  und  der  nunmehr 
von  mir  widerlegten  Unlöslichkeit  des  sauerstoffhaltigen  Platins  in 
Salzsäure.  Die  anderen  Einwände  gegen  eine  solche  Annahme,  ent- 
weder auf  Grund  unrichtiger  Beobachtungen  oder  unrichtiger  Deutung 
richtiger  Beobachtungen  habe  ich  bereits  früher  in  einer  Monographie : 
„Ueber  die  pseudokatalytische  Sauerstoffübertragung  des  Platins“ 
widerlegen  können,  so  dass  der  allgemeinen  Anerkennung  ihrer  Be- 
rechtigung nichts  mehr  im  Wege  steht. 

Ein  Vergleich  der  bekannten  Oxyde  des  Platins  mit  dem  Oxyd 
des  Platinmohrs  fällt  ganz  zweifellos  zu  Gunsten  des  Oxyduls  aus, 
wenn  auch  z.  B.  die  Einwirkung  von  Oxydul  auf  Hydroperoxyd  zwar 
sehr  stark,  aber  doch  schwächer  ist  als  ceteris  paribus  die  von  Platin- 
mohr. Hier  könnte  zur  Deutung  der  Katalyse  Bildung  eines  primären 
Peroxyds  beim  Mohr  in  Betracht  kommen,  wie  das  in  einer  gemein- 
samen Arbeit  C.  Engler  und  ich  vertreten  haben.  Wir  hätten  dann 
den  gleichen  Fall  beim  Platin,  wie  ihn  das  Ceroxydul  nach  aller- 
jüngsten Arbeiten  zeigt:  Bildung  primären  Peroxyds,  Reduktion  zu 
Oxyd  und  damit  Stehenbleiben  der  Reaktion  in  manchen  Fällen,  in 
andern  Fällen  eine  weitere  Reduktion  des  Ceroxyds  zum  ursprüng- 
lichen Oxydul  und  damit  eine  unbegrenzte  Neuwirkung,  eine  echte 
Katalyse  durch  Zwischenreaktion.  Platin  zeigt  nur  den  Unterschied, 
dass  in  den  bekannten  Fällen  ein  Stehenbleiben  der  Reaktion  nicht 
statt  haben  kann,  weil  das  Oxydzwischenprodukt,  d.  h.  das  Platin- 
oxydul, äusserst  leicht  reduzierbar,  jedenfalls  ganz  unvergleichlich 
leichter  zu  Metall  reduzierbar  ist,  wie  das  Ceroxyd  zu  Ceroxydul. 

Der  Wert  der  Oxydierbarkeit  des  Platins  für  seine  katalytische 
Wirksamkeit  erhellt  insbesondere  daraus,  dass  es  um  so  geringer 
und  langsamer  wirkt,  je  weniger  fein  verteilt  und  darum  unoxydier- 
barer es  ist,  in  Körnern  oder  Stücken  gar  nicht,  und  dass  erhöhte 
Temperatur,  z.  B.  beim  Beginn  des  Schwefelsäure -Kontaktprozesses, 
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notwendig  ist,  ein  Moment,  welches  die  Oxydation  des  Platins  stark 
beschleunigt,  dass  aber  zu  hohe  Temperatur  durch  Abkühlung  bei 
weiterem  Verlaufe  vermieden  werden  muss,  um  ein  Sintern  des 
Platins  und  damit  eine  geringere  Oxydationsfähigkeit  des  Platins 
zu  hindern. 

Meine  Herren!  Die  Annahme  einer  abwechselnden  Oxydation 
und  Reduktion  als  Deutung  für  die  katalytische  Wirkung  des  Platins 
ist  bisher  verworfen  worden,  weil  Platin  für  völlig  unoxydierbar  galt, 
und  Döbereiner,  Liebig  u.  a.  sind  deshalb  dazu  gelangt,  als  Ur- 
sache katalytischer  Wirkung  im  Platinmohr  fest  gelösten  molekularen 
Sauerstoff  anzunehmen.  Da  sich  aber  der  Sauerstoff  im  Mohr  keines- 
wegs wie  verdichteter  molekularer  Sauerstoff  verhält  — zudem 
müsste  dieser  nach  der  Beschleunigung,  welche  die  Reaktionen 
durch  erhöhte  Konzentrationen  des  verdichteten  Platin-Sauerstoffs 
erfahren  können,  unter  einem  Druck  von  Millionen  von  Atmosphären 
stehen  — , so  machte  B Ödländer,  u.  a.  nach  ihm,  folgerichtig  die 
weitere  Annahme,  dass  der  Sauerstoff  atomistisch  im  Platin  gelöst 
sei.  Da  bisher  aber  etwas  Aehnliches  bei  anderen  Metallen  nicht  be- 
obachtet worden  war,  so  musste  von  Bodländer  ganz  konsequent 
ad  hoc  die  wreitere  Hypothese  konstruiert  werden,  dass  gerade  Platin 
die  Eigentümlichkeit  habe,  Sauerstoff  in  Atome  zu  spalten.  Eine  solche 
Hypothese  ist  natürlich  nicht  zu  beweisen  und  nicht  zu  widerlegen 
und  daher  höchstens  so  lange  existenzberechtigt,  als  keine  bessere, 
ungekünsteltere  Deutung  möglich  ist.  Sie  ist  nunmehr  überflüssig 
geworden,  nachdem  ich  gezeigt  habe,  dass  Platin  tatsächlich 
oxydierbar  ist,  was  auch  nach  seinen  thermischen  Verhältnissen  der 
Fall  sein  muss.  Man  käme  bei  Aufrechterhaltung  der  früheren  Annahme 
folgerichtig  zu  dem  monströsen  Schluss,  dass  in  einem  teilweise 
oxydierten  Stück  Eisen  oder  Kupfer  kein  Oxyd,  sondern  nur  atomistisch 
gelöster  Sauerstoff  vorhanden  sei. 

(Durch  Herumreichen  einiger  Platinpräparate  unterstützt  Redner 
seine  Ausführungen.) 

Hierauf  hielt  Herr  Gustave  Gin,  ingenieur-electrometallurgiste, 
Paris,  seinen  Vortrag: 

Note  sur  la  fabrication  du  sulfate  de  cuivre. 

Les  procedes  habituels  de  fabrication  du  sulfate  de  cuivre 
reposent  generalement  sur  l’attaque  directe  du  cuivre  ou  du  bioxyde 
de  cuivre  par  l’acide  sulfurique. 

Cette  methode  est  acceptable  lorsque  la  production  du  sulfate 
de  cuivre  est  simplement  la  consequence  d’autres  operations  metal- 
lurgiques  de  plus  grande  importance,  soit  par  exemple  lorsqu’il 
s’agit  d’isoler  les  metaux  precieux  allies  au  cuivre. 
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Dans  ce  cas,  la  cementation  des  dissolutions  cuivrenses  vient 
logiquement  ä la  suite  des  operations  principales  et  il  est  tout  naturel 
d’utiliser  le  cuivre  de  cement  pour  la  production  du  Sulfate  de 
ce  metal. 

Mais  il  faut  remarquer  d’abord  que  l’attaque  directe  du  cuivre 
de  cement  exige  l’intervention  de  la  chaleur  et  comporte  une  notable 
perte  d’acide  sulfurique  degage  sous  forme  d’acide  sulfureux  con- 
formement  ä la  reaction: 

2S04  R2  + Cu  = S04  Cu  + S02  + 2H20. 

De  plus,  le  cuivre  de  cement  est  toujours  impur  et  ne  contient 
guere  plus  de  60  a 70  % de  cuivre,  et  Ton  ne  peut  obtenir  par 
attaque  directe  qu’un  sulfate  egalement  impur,  alors  que  les  exi- 
gences  de  la  consomination  limitent  maintanant  a un  et  demi  ou  deux 
pour  cent  seulement  la  proportion  maxima  d’impuretes. 

On  est  donc  oblige  de  proceder  d’abord  ä l’epuration  du  cement 
par  fonte,  affinage  et  grenaillage,  et  pour  eviter  les  pertes  de  reactifs, 
on  procede  ensuite  a l’oxydation  du  cement  par  rötissage  dans  des 
fours  ä moufles.  Cette  derniere  Operation  est  dispendieuse,  car  eile 
degage  d’abondantes  fumees  entrainant  des  pertes  importantes  de 
metal,  que  l’on  attenue  imparfaitement  par  la  construction  de  cham- 
bres  ä poussieres  et  de  tours  de  condensation  dans  lesquelles  on 
recueille  les  matteres  solides  expulsees  des  fours. 

C’est  pour  remedier  a ces  inconvenients  que  j’ai  recherche  un 
procede  permettant  la  production  industrielle  du  sulfate  de  cuivre 
en  partant  directement  des  minerais  sulfures  ou  des  mattes  pauvres, 
et  sans  passer  par  la  preparation  intermediaire  du  metal. 

Methode  de  sulfatisation  directe  des  mattes  ou  minerais. 

Le  minerai  (ou  matte)  convenablement  broye  est  soumis  dans 
un  four  ä moufle  ä un  grillage  oxydant  sufflsamment  prolonge  pour 
que  la  totalite  du  sulfure  de  cuivre  soit  transformee  en  oxyde  ou 
sulfate.  Ce  resultat  n’est  atteint  qu’apres  la  dissociation  complete 
du  sulfate  de  fer  et  la  decomposition  partielle  du  sulfate  de  cuivre 
forme.  On  peut  considerer  qu’en  pratique,  il  n’existe  plus  de  cuivre 
ä l’etat  de  sulfure  quand  les  quatre  cinquiemes  du  sulfate  de  cuivre 
sont  transformes  en  bioxyde. 

Quand  l’operation  est  complete,  on  fait  passer  le  minerai  de 
la  sole  du  four  ä moufle  sur  l’aire  d’un  canal  de  refroidissement 
dans  lequel  on  dirige,  additionnes  d’air  en  quantite  süffisante  les  gaz 
sulfureux  provenant  de  l’oxydation  du  soufre  et  de  la  dissociation 
des  Sulfates. 

Ces  gaz  cheminent  avec  le  minerai  que  l’on  transporte  pro- 
gressivement  par  pelletage  vers  l’extremite  du  canal  de  refroidissement 
opposee  au  four  de  grillage. 
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Par  suite  de  l’abaissement  de  la  temperature,  il  se  produit 
entre  le  minerai  et  les  gaz  sulfureux  une  suite  d’equilibres  chimiques 
semblables  a ceux  que  l'on  observe  dans  le  tube  a chaud  et  troid 
de  Sainte-Claire-Deville. 

On  met  ainsi  en  presence  du  minerai  calcine  un  melange 
d’anhydride  sulfureux  et  d’air  qui,  par  l’action  catalytique  bien  connue 
du  peroxyde  de  fer  et  du  Sulfate  de  cuivre  forme  de  l’anhydride  sul- 
furique, lequel  a une  temperature  moins  elevee  transforme  en  Sulfates 
l’oxyde  de  cuivre  d’abord,  puis  le  peroxyde  de  fer.  II  faut  observer 
qu’en  raison  de  sa  tension  de  dissociation  plus  elevee  aux  temperatures 
par  lesquelles  passent  successivement  le  minerai,  le  sulfate  ferrique 
ne  peut  se  former  qu’apres  le  sulfate  de  cuivre. 

La  transformation  de  l’anhydride  sulfureux  en  anhydride  sulfurique 
s’effectue  des  que  la  temperature  s’abaisse  en  dessous  de  750Centigrades 
et  la  vitesse  de  reaction  parait  maxima  entre  550  et  600  Centigrades. 

II  convient  de  ne  pas  descendre  en  dessous  de  500°  pour  eviter 
qu’il  ne  se  forme  du  sulfate  ferreux  par  la  reaction: 

Fe2  O,  + 2S02  + O = 2S04Fe. 

Enfin,  il  importe  d’observer  qu’au-dessus  de  500°  il  ne  peut  se 
former  que  des  Sulfates  ferriques  basiques  (S2  09Fe2,  SO,.Fe2). 

Un  ideal  qui  a deja  ete  caresse  par  plusieurs  inventeurs  con- 
sisterait  ä limiter  les  reactions  a l’unique  sulfatisation  du  cuivre,  en 
laissant  le  peroxyde  de  fer  intact,  le  surplus  des  gaz  sulfureux 
etant  dirige  dans  un  appareil  de  regeneration  d’acide  sulfurique 
(cliambres  de  plomb  ou  dispositif  d’oxydation  par  contactj. 

Mais  ce  reglage  des  reactions  est  impossible  et  j'ai  reconnu 
qu’il  y avait  interet  ä produire  au  contraire  la  plus  grande  quantite 
possible  de  sulfate  ferrique  basique  qui  sert  ulterieureinent  de  vehicule 
pour  le  transport  de  Tackle  sulfurique  sur  d’autres  parties  du  minerai. 
Le  minerai  sulfatise  comme  il  vient  d’etre  dit  soumis  a une  lixiviation 
methodique  donne  des  lessives  chaudes  et  concentrees  que  l’on  fait 
digerer  ä chaud  avec  du  minerai  grille  a mort  et  contenant  par 
consequent  tout  le  cuivre  a Tetat  de  bioxyde.  Le  sulfate  ferrique 
sulfatise  le  cuivre,  tandis  que  le  fer  est  precipite  a l’etat  de  peroxyde 
d’apres  les  reactions  exothermiques: 

S08Fe2diss  + CuO  prec  = S04Cu  diss  + Fe203prec  f+  45,9  Calories) 
S2  09  Fe2  diss  + 2 CuO  prec  = 2S04  Cu  diss  + Fe2  03  prec(+  31,2  Calories) 
on  obtient  ainsi  des  Solutions  de  sulfate  de  cuivre  relativement  pures 
que  l’on  traite  comme  il  sera  dit  plus  loin. 

J’ajouterai  que  ce  mode  de  sulfatisation  n’est  pas  indispensable, 
et  que  Ton  peut  egalement  employer  un  grillage  quelconque  pousse 
jusqu’ä  l’oxydation  complete  avec  sulfatisation  ulterieure  par  voie 
humide;  car  Tepuration  dont  il  va  etre  parle  realise  completement 
la  Separation  des  sulfates  de  fer  et  de  cuivre. 
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Epuration  des  Solutions  de  sulfate  de  cuivre. 

Les  impuretes  contenues  dans  les  Solutions  brutes  de  sulfate 
de  cuivre,  peuvent  toujours  se  ramener  par  voie  de  cristallisations 
separees  ä la  seule  presence  du  fer  a l’etat  de  Sulfates  ferrique 
et  ferreux. 

Pour  arriver  ensuite  au  sulfate  de  cuivre  pur,  je  reduis  le 
sulfate  ferrique  ä l’etat  de  sulfate  ferreux  que  je  separe  ensuite  du 
sulfate  de  cuivre  par  un  moyen  purement  physique  utilisant  les 
variations  de  solubilite  respective  des  deux  sels  ä temperature  elevee. 

Des  recherches  de  M.  Etard  sur  les  Solutions  saturees  ä haute 
temperature,  il  resulte  que  le  coefficient  de  solubilite  du  sulfate  de 
cuivre  pur  passe  par  un  maximum  ä une  temperature  voisine  de 
110  Centigrades  et  decroit  ensuite  tres  lentement.  La  solubilite  du 
sulfate  ferreux  est  maxima  un  peu  en  dessous  de  100  Centigrades 
et  diminue  ensuite  rapidement  pour  devenir  nulle  a une  temperature 
inferieure  a 160  Centigrades. 

Si  l’on  met  simultanement  les  deux  sels  en  presence  de  l’eau, 
on  observe  que  leurs  solubilites  respectives  suivent  des  lois  toutes 
differentes  de  celles  qui  correspondent  aux  Solutions  des  Sulfates  pris 
isolement.  La  solubilite  du  sulfate  ferreux  croit  d’abord  avec  la 
temperature  plus  rapidement  que  celle  du  sulfate  de  cuivre;  puis 
les  variations  changent  de  sens,  et  au-dela  de  100  Centigrades  les 
solubilites  respectives  reprennent  l’allure  qui  caracterise  les  sels 
isoles,  de  teile  maniere  qu’ä  160  Centigrades  environ,  il  ne  reste 
plus  que  du  sulfate  de  cuivre  en  solution,  tandis  que  le  sulfate 
ferreux  est  completement  precipite. 

J’ai  deduit  de  ces  observations  le  procede  de  Separation  des 
deux  sels  dont  la  description  suit: 

Le  minerai  quelconque  sulfureux  ou  autre  ou  les  mattes  dont 
il  s’agit  d’extraire  du  sulfate  de  cuivre  est  soumis  ä un  traitement 
prealable,  tel  que  les  sulfures  metalliques  soient  transformes  en  Sul- 
fates, puis  ä une  lixiviation  methodique  de  maniere  ä obtenir  comme 
je  l’ai  dit  plus  haut  des  Solutions  de  sulfates  saturees  et  aussi  chaudes 
que  possible,  contenant  du  sulfate  de  cuivre  et  une  proportion  plus 
ou  moins  elevee  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

Si  la  solution  contient  encore  un  peu  de  sulfate  ferrique,  on  y 
fait  passer  un  courant  d’acide  sulfureux  qui  reduit  le  sei  de  peroxyde 
et  le  transforme  en  sulfate  ferreux. 

La  solution  maintenue  a une  temperature  voisine  de  lebullition 
est  alors  filtree  et  ne  contient  plus  que  du  sulfate  de  cuivre  et  du 
sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Elle  est  injectee  ä l’aide  dune  pompe 
d’alimentation  dans  une  chaudiere  tubulaire  en  cuivre  rouge,  dans 
laquelle  eile  est  chauffee  jusqu’a  ce  que  le  manometre  indique  une 
pression  de  10  kilogs.,  c’est-ä-dire  ä une  temperature  voisine  de 
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180  Centigrades,  temperature  ä laquelle  le  sulfate  de  protoxyde  de 
fer  ne  peu  plus  exister  en  solution,  tandis  que  le  sulfate  de  cuivre 
est  encore  tres  soluble. 

II  y a lieu  de  faire  remarquer  ici  que  l’on  a l'interet  ä employer 
des  Solutions  concentrees,  mais  saus  que  cette  concentratiou  atteigne 
la  Saturation  maxima  du  sulfate  de  cuivre,  car  on  precipiterait  en 
ineme  temps  que  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  un  peu  de  sulfate 
de  cuivre. 

Une  concentration  de  350  ä 400  grammes  de  sulfate  de  cuivre 
par  litre  de  solution  est  favorable  a la  Separation. 

II  convient  de  provoquer  une  active  circulation  dans  le  faisceau 
tubulaire,  pour  qu’il  ne  s’y  forme  pas  de  depots  adherents  aux 
parois  des  tubes.  Du  reste  ces  depots,  lorsqu’ils  se  produisent, 
s’enlevent  facilement,  quand  la  chaudiere  est  au  repos  et  par  un 
simple  lavage  ä l’eau  froide. 

On  utilise  ensuite  la  propre  pression  de  la  solution  pour  la 
refouler  dans  un  filtre-presse  dont  les  plateaux  creux  sont  chauffes 
par  la  vapeur  ä 10  K de  pression  afin  d’attenuer  autant  que  possible 
la  vitesse  de  refroidissement  de  la  solution. 

Le  liquide  trouble  penetre  entre  les  toiles,  oii  il  abandonne  le 
sulfate  ferreux  en  Suspension,  tandis  que  la  solution  de  sulfate  de 
cuivre  debouche  dans  un  reservoir  de  cristallisation. 

Lorsque  les  capacites  limitees  par  les  toiles  filtres  sont  remplies 
par  le  precipite  de  sulfate  ferreux,  on  arrete  l’operation  et  on  dirige 
les  Solutions  a flltrer  sur  un  autre  filtre-presse. 

La  circulation  de  vapeur  etant  interrompue  on  lave  les  plateaux 
a l’eau  pure  qui  dissout  rapidement  le  sulfate  de  fer.  Les  Solutions 
obtenues  sont  envoyees  pour  cristallisation  dans  un  reservoir 
special. 

Le  filtre-presse  etant  ainsi  parfaitement  nettoye,  on  peut  le 
faire  servir  pour  une  nouvelle  filtration,  l’operation  etant  rendue 
continue  par  l’emploi  alternatif  des  deux  filtres-presses. 

II  convient  encore  de  remarquer  que  le  nettoyage  du  filtre- 
presse  s’operant  par  simple  lavage,  il  n’y  a lieu  d’effectuer  le  des- 
serrage  des  plateaux  que  pour  le  remplacement  des  toiles  deteriorees. 

Les  Solutions  de  sulfate  de  cuivre  sont  dirigees  dans  des  cri- 
stallisoirs  en  bois  double  interieurement  de  plomb.  On  suspend  dans 
les  cristallisoirs  des  bandelettes  de  plomb  sur  lesquelles  viennent  se 
fixer  les  cristaux  de  sulfate. 

La  cristallisation  etant  achevee  au  bout  de  5 a 6 jours  on 
soutire  alors  les  eaux-meres  et  l’on  fait  egoutter  les  cristaux  que 
l’on  essore  ä la  turbine  et  que  l’on  seche  avant  de  les  emballer. 

Les  eaux-meres  rentrent  en  circulation  pour  la  production  de 
nouvelles  Solutions. 
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An  diesen  Vortrag  schloss  sich  eine  kurze  Diskussion. 

M.  J.  Hochstett er,  Marquette-les-Lille,  demande  ä M.  Gin  s’il 
a eu  l’occasion  de  rechercher  1’importance  et  la  cause  exacte  de  la 
perte  de  cuivre  pendant  le  rötissage  du  cement  dont  il  a parle  dans 
sa  communication. 

Ayant  eu  l’occasion  de  voir  egalement  ces  pertes  signalees, 
mais  celles-ci  n’ayant  pu  etre  confirmees  ni  par  des  depots  corre- 
spondants  dans  les  chambres  ä poussiere  installees  par  prudence  ä 
la  suite  des  fours  d’oxydation,  ni  par  lavage  des  gaz  du  four,  on 
peut  admettre  que  la  perte  est  plutöt  apparente,  et  qu’elle  pourrait 
provenir  de  differences  dans  les  echantillons  de  cement  humide  qui 
par  oxydation  spontanee  varient  tres  facilement. 

En  laissant  reposer  celui-ci  ä l’air  quelques  jours  avant  d’en 
prendre  l’echantillon,  on  obtient  plus  de  constance,  et  la  comparaison 
avec  le  cuivre  oxyde  n’indique  alors  pour  ainsi  dire  plus  de  perte. 

M.  Hochstetter  serait  heureux  de  voir,  si  M.  Gin  voyait  ce  fait 
confirme  ou  non. 

M.  Dr.  Georges  Freyss,  Mulhouse,  Signale  la  presence  de 
Sulfate  cuivreux  dans  certains  Sulfates  cuivriques. 

Für  die  2.  Sitzung  wurden  gewählt: 

Präsident:  Prof.  Dr.  Lunge,  Zürich. 

Vize-Präsidenten:  Chem.-Ing.  G.  Beilby,  Glasgow. 

Dr.  Hasenbach,  Mannheim. 

Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  W.  Hempel,  Dresden. 

Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr.) 


2.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni,  9 y4  Uhr  vorm. 

Präsident:  Prof.  Dr  G.  Lunge,  Zürich. 

Vize-Präsidenten:  Chem.-Ing.  G.  Beilby,  Glasgow. 

Dr.  Hasen b ach,  Mannheim. 

Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  W.  Hempel,  Dresden. 
Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen  a.  Rh. 

Herr  Prof.  Dr.  Lunge  eröffnet  die  Sitzung:  anderweitiger  Ver- 
pflichtungen und  seines  Vortrages  wegen  übergibt  er  den  Vorsitz  an 
Herrn  Dr.  R.  Knietsch. 
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Es  folgt  nun  die  Verlesung  des  gedruckt  vorliegenden  Vortrags 
von  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Lunge,  Zürich: 

Lieber  den  allgemeinen  Stand  der  Schwefel- 
säurefabrikation. 

Die  Aufgabe  eines  Berichtes  über  den  gegenwärtigen  Stand  der 
Schwefelsäurefabrikation,  welche  ich  auf  Wunsch  des  vorbereitenden 
Ausschusses  dieser  Sektion  übernommen  habe,  wird  mir  durch  zwei 
Umstände  erheblich  erleichtert.  Zunächst  durch  den  Vortrag,  der 
bei  dem  letzten  Kongresse  in  Paris  über  denselben  Gegenstand 
von  L.  Pierron  gehalten  worden  ist  und  der  nicht  nur  in  dem 
Compte-rendu  des  Kongresses,  sondern  u.  a.  in  der  „Chemischen 
Industrie“  1900,  S.  377,  auszüglich  auch  in  der  „Zeitschrift  für  an- 
gewandte Chemie“  1900,  S.  877,  wiedergegeben  ist.  Dieser  vorzüg- 
liche Bericht,  der  eine  Menge  von  Einzelheiten  enthält,  lässt  es 
unnötig  erscheinen,  dass  ich  diese  hier  anführe,  und  gestattet  es, 
dass  ich  überhaupt  in  den  meisten  Stücken  nicht  über  das  Jahr  1900 
zurückgreife.  Ein  zweiter  mir  zu  statten  kommender  Umstand  ist 
der,  dass  ich  soeben  eine  dritte  Bearbeitung  des  ersten  Bandes 
meines  Handbuches  der  Soda-Industrie,  umfassend  die  Fabrikation  der 
Schwefelsäure  und  angrenzender  Gebiete,  beendigt  habe.  Dieses 
Buch,  welches  gerade  jetzt  zur  Ausgabe  kommt,  veranlasste 
mich  natürlich  zu  einer  gründlichen  Durcharbeitung  des  ganzen 
Gebietes,  was  als  Vorarbeit  für  meinen  heutigen  Bericht  dienen 
konnte. 

Ich  beabsichtige  nun  nicht,  eine  Aufzählung  aller  mir  bekannt 
gewordenen  Neuerungen  oder  Vorschläge  auf  diesem  Gebiete  seit  1900 
zu  geben,  am  wenigsten  eine  Liste  der  Patentbeschreibungen  und 
sonstiger  aus  der  Literatur  zu  entnehmender  Angaben.  Ich  gedenke 
vielmehr  hauptsächlich  die  allgemeinen  Eindrücke  wiederzugeben,  dieich 
über  die  wesentlicheren  Fortschritte  der  einzelnen  Teile  unserer  Industrie 
nicht  nur  aus  den  darüber  gemachten  Veröffentlichungen,  sondern 
namentlich  auch  durch  den  Verkehr  mit  den  Praktikern  und  vor 
allem  durch  die  zahlreichen,  äusserst  dankenswerten  Mitteilungen 
gewonnen  habe,  die  mir  für  die  Neubearbeitung  meines  Buches  ge- 
macht worden  sind.  Da  ich  in  diesem  selbst  allerorts  meine  Gewährs- 
männer angegeben  habe,  so  wird  es  sich  erübrigen,  auch  hier  deren 
Namen  anzuführen. 

Wir  beginnen  naturgemäss  mit  den  Rohmaterialien  der  Schwefel- 
säure-Industrie. In  diesen  hat  sich  in  den  letzten  Jahren  keine  wesent- 
liche Veränderung  vollzogen.  Nach  wie  vor  kommt  der  Rohschwefel 
fast  ausschliesslich  aus  Sicilien;  die  neueren  Aufschlüsse  in  den  Süd- 
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Staaten  der  nordamerikanischen  Union,  in  Japan  u.  s.  w.  haben  bisher 
nur  lokale  Bedeutung  und  haben  den  Weltmarkt  kaum  berührt. 
Ebensowenig  hat  sich,  aus  leicht  begreiflichen  Gründen,  die  Re- 
generation des  Schwefels  aus  den  Rückständen  des  Leblanc- Soda- 
Verfahrens  weiter  ausgedehnt.  Die  Verwendung  von  Rohschwefel 
für  die  eigentliche  Schwefelsäurefabrikation,  die  in  Europa  ausser 
England  fast  erloschen  ist,  geht  auch  in  Amerika  immer  mehr 
zurück,  aber  in  Grossbritannien  und  Irland  werden  selbst  heute  noch 
neue  Fabriken  dieser  Art  errichtet,  und  die  vor  2 72  Jahren  in 
Manchester  und  Liverpool  vorgekommenen  Vergiftungsfälle,  die  den 
sogenannten  „Bierschrecken“  hervorgerufen  haben  und  die  auf  Ver- 
wendung von  arsenhaltiger  Schwefelsäure  zur  Fabrikation  von  Glukose 
zurückgeführt  werden  konnten,  werden  vermutlich  die  Verwendung 
von  Schwefelsäure  aus  elementarem  Schwefel  in  jenem  Lande  wieder 
vermehren. 

Die  Verwendung  von  Zinkblende  zur  Schwefelsäurefabrikation 
ist  heut  allgemein  und  gewährt  eine  sehr  schätzenswerte  Erleich- 
terung für  diese  Industrie,  da  in  den  letzten  Jahren  mancherorts 
Schwierigkeiten  aufgetreten  sind,  die  nötigen  Mengen  von  Schwefel- 
kies zu  beschaffen.  Die  Gewinnung  dieses  Erzes  in  Deutschland, 
Frankreich  und  den  meisten  andern  Ländern  scheint  keiner  erheb- 
lichen Steigerung  fähig  zn  sein,  und  man  ist,  bei  der  stets  fort- 
wachsenden Ausdehnung  der  Schwefelsäure-  und  Sulfitstoff-Industrie, 
um  so  mehr  auf  Spanien  angewiesen,  dessen  Schätze  an  Kiesen  un- 
erschöpflich scheinen.  So  lange,  wie  es  ja  der  Fall  ist,  jährlich  weit 
über  eine  Millon  Tons  Schwefelkies  in  Spanien  ohne  Verwertung  der 
Röstgase  abgeröstet  werden,  nur  um  den  Rückstand  auf  Kupfer  zu 
verhütten,  ist  es  nicht  leicht  zu  verstehen,  dass  eine  wirkliche  Not 
für  den  Bezug  von  Kiesen  aus  diesem  Lande  eintreten  kann.  Die 
Knappheit  der  verkäuflichen  Mengen  ist  möglicherweise  auf  ge- 
schäftliche Manipulationen  zurückzuführen,  die  ja  keine  lange  Dauer 
haben  können. 

Zu  den  Ausgangsmaterialien  der  Schwefelsäurefabrikation  ge- 
hört auch  die  Salpetersäure,  und  es  mag  mir  gestattet  sein,  einige 
Worte  über  die  Aussichten  zu  sagen,  die  sich  für  eine  Beschaffung 
dieses  ja  auch  für  die  heutige  Landwirtschaft  unentbehrlichen  Stoffes 
aus  anderen  als  der  bisher  dafür  einzig  offenen  Quelle,  den  Lagern 
der  chilenischen  Hochebene,  eröffnet  haben.  In  der  kalifornischen 
Wüste  soll  man  Lager  von  Salpeter  aufgefunden  haben,  die  den 
chilenischen  an  Reichtum  mindestens  gleichkommen  sollen.  Aber 
noch  wichtiger  wäre  es,  wenn  man  die  in  der  Salpetersäure  und 
ihren  Salzen  aufgespeicherte  chemische  Energie  durch  die  mecha- 
nische Energie  von  Wasserkräften  immer  neu  schaffen  könnte.  Dieses 
Problem  erscheint  heut  nicht  mehr  so  aussichtslos  wie  noch  vor 
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kurzem.  Wir  hören  von  kompetenter  Seite,  dass  die  Verbrennung 
des  Luftstickstoffs  im  elektrischen  Lichtbogen  zu  nitrosen  Dämpfen 
am  Niagarra-Fall  im  grossen  mit  einem  Kraftaufwande  gelungen  ist, 
der  keineswegs  prohibitiv  erscheint.  Allerdings  ist  die  Aufgabe  hier- 
mit noch  nicht  bis  zu  einem  ökonomisch  erfolgreichen  Punkte  ge- 
löst. Die  Absorption  der  nitrosen  Dämpfe  durch  Kalk  gibt  ein 
Gemisch  von  Nitrat  und  Nitrit,  das  infolge  der  pflanzengiftigen  Natur 
des  Nitrits  untauglich  ist,  den  Chilesalpeter  als  Düngmittel  zu  ersetzen. 
Selbst  reines  Kalziumnitrat  wäre  wegen  seiner  Zerfliesslichkeit  kein 
bequemer  Handelsartikel.  Die  Umsetzung  der  nitrosen  Dämpfe  zu 
Salpetersäure,  wie  sie  ja  in  mehreren  Industrien  längst  ausgeübt 
wird,  liefert,  namentlich  wegen  der  starken  Verdünnung  mit  inerten 
Gasen,  nur  massig  starke  Säure,  die  für  die  meisten  Zwecke  nicht 
brauchbar  ist.  Eine  Lösung  dieser  Schwierigkeit  scheint  mir  nach 
zwei  Richtungen  denkbar;  entweder  durch  Verstärkung  der  dünnen 
Salpetersäure  mittels  Destillation  mit  Schwefelsäure,  die  dann  wieder 
einzudampfen  wäre,  oder  in  einer  Richtung,  in  der  ich  vor  einer  Reihe 
von  Jahren  selbst  Versuche  mit  recht  günstigem  Resultat  angestellt 
habe.  Ich  habe  gefunden,  dass  man  schon  durch  mässige  Erhitzung 
von  Kalziumnitrat,  noch  leichter  aber  von  Magnesiumnitrat  im  Luft- 
strom sämtliche  Salpetersäure  in  Form  von  nitrosen  Dämpfen 
austreiben  und  aus  diesem  luftfreien  Gasgemisch  die  Salpeter- 
säure fast  vollständig  regenieren  kann.  Ich  gedenke  diesen  Gegen- 
stand wegen  des  Interesses,  das  er  heute  bietet,  selbst  weiter  zu 
verfolgen. 

Wir  dürfen  natürlich  nicht  übersehen,  dass  die  Umwandlung 
von  atmosphärischem  Stickstoff  in  Salpetersäure  im  besten  Falle  nur 
dann  ausgeführt  werden  kann,  wenn  man  äusserst  billige  Kraft  zur 
Verfügung  hat,  ferner  dass  ausser  der  Kraft  stets  noch  andere  Kosten 
zu  tragen  sind,  die  in  recht  vielen  Fällen  diejenige  der  Kraft  selbst 
weit  übersteigen,  und  endlich  dass  Salpetersäure  als  solche  keinen 
weiten  Transport  verträgt  und  nie  ein  Welthandelsartikel  w'erden 
kann,  wie  es  die  Nitrate  der  Alkalien  sind. 

Die  Röstung  von  Stückkies  wird  nach  wie  vor  in  den  bekannten 
Schachtöfen  vorgenommen,  deren  tiefere  Form  (Kilns)  als  „englische“ 
bezeichnet,  aber  auch  auf  dem  Kontinent  viel  verwendet  wird, 
während  die  flachere  Form,  bei  der  die  Gasräume  dicht  über  der 
Kiesschicht  kommunizieren,  in  Deutschland  häufig  bevorzugt  wird, 
ausser  wo  man  arme  Erze  für  metallurgische  Zwecke  verarbeitet. 
Für  Feinkies  wird  meist  noch  der  ursprünglich  von  Maletra  her- 
rührende Etagenofen  in  verschiedenen  Modifikationen  benutzt.  Die 
in  England  und  Amerika  schon  seit  30  Jahren  zu  verschiedenen 
Abänderungen  bekannten  mechanischen  Feinkiesöfen  haben  sich  nun 
auch  nach  Deutschland  verbreitet.  Hier  wird  nur  der  Herreshoff- 
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Ofen  verwendet,  der,  ebenso  wie  der  von  Frasch  konstruierte,  ein 
durch  Einführung  einer  Kühlung  der  Hauptwelle  verbesserter  Mac- 
Dougall-Ofen  ist.  Während  Frasch,  dessen  Ofen  in  vielen 
Exemplaren  für  Abröstung  von  Kupfer-  und  Bleisulfid  in  Amerika 
funktioniert,  eine  Wasserkühlung  anwendet,  arbeitet  Herreshoff  mit 
Luftkühlung,  im  wesentlichen  wie  der  schon  früher  konstruierte 
mechanische  Blenderöstofen  der  Vieille  Montagne.  Eine  grosse  Zahl 
von  Herreshoff-Oefen  ist  in  Amerika  im  Betrieb,  und  viele  derselben 
auch  schon  in  Europa,  insbesondere  in  Deutschland.  Die  mechanische 
Konstruktion  als  solche  scheint  zu  keinen  Ausstellungen  Veranlassung 
zu  geben;  um  so  mehr  die  bei  allen  mechanischen  Feinkiesöfen  auf- 
tretende Kalamität  einer  enormen  Flugstaub-Bildung,  die  hier  und 
da  sogar  zur  Beseitigung  dieses  Apparates  geführt  hat,  während 
man  an  anderen  Orten  durch  Einrichtung  von  grossen  und  mit  vielen 
Widerständen  versehenen  Staubkammern  genügenden  Erfolg  erzielt 
hat.  Solche  Widerstände  lassen  sich  aber  nur  durch  so  stark  ver- 
mehrten Zug  überwinden,  dass  man  hierzu  meist  mechanische  Mittel 
wird  anwenden  müssen.  Am  ehesten  werden  mechanische  Röstöfen 
jeder  Art  wohl  in  den  Anhydridfabriken  am  Platze  sein,  wo  man 
sich  selbst  bei  Stückkies  auf  völlige  Beseitigung  des  Flugstaubs 
durch  Waschen  oder  andere  energische  Mittel  einrichten  muss, 
und  wo  man  daher  ohnedies  mit  mechanischen  Gasbewegungs- 
apparaten ausgerüstet  sein  muss.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  kann 
man  vielleicht  den  Flugstaubkammern  einen  grossen  Teil  ihrer  Arbeit 
durch  Staubfänger  abnehmen,  die  nach  dem  Zentrifugalprinzip,  aber 
ohne  sich  bewegende  Teile  arbeiten,  wie  es  der  des  Amerikaners 
O’Brien  tut. 

Die  Verwendungen  des  Schwefeldioxyds  im  flüssigen  Zu- 
stande haben  in  den  letzten  Jahren  nicht  zugenommen;  eine 
weitere  Ausdehnung  dieser  interessanten  Industrie  steht  kaum  zu 
erwarten. 

Auch  über  die  Verwendung  der  Röstgase  zur  Bereitung  von 
Sulfitlaugen  ist  mir  nichts  Neues  bekannt  geworden. 

So  wenden  wir  uns  denn  zum  Bleikammerbetriebe,  nach  dem 
doch  immer  noch  die  grösste  Menge  der  Schwefelsäure,  darunter  so 
gut  wie  alle  diejenige  dargestellt  wird,  welche  im  nichtkonzentrierten 
Zustande  zur  Verwendung  kommt,  also  in  erster  Linie  die  enormen 
Mengen,  welche  die  Dünger-  und  Sulfatfabrikation  verbraucht.  Vor 
der  Hand  konkurriert  ja  auf  diesem  Gebiete  die  Darstellung  der 
Säure  durch  Kontaktverfahren  nur  in  besonderen  Ausnahmefällen, 
aber  die  gewaltige  Entwicklung  der  letzt  erwähnten  Verfahren  hat 
denn  doch  auch  auf  das  Bleikammerverfahren  wie  ein  Mene  Tekel, 
oder,  wenn  wir  lieber  wollen,  wie  der  Hecht  im  Karpfenteich  ge- 
wirkt. Noch  vor  wenigen  Jahren  konnte  man  von  so  manchen 
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tüchtigen  und  erfolgreichen  Fabrikanten,  wenn  ihnen  grössere 
Aenderungen  in  ihrem  Betriebe  vorgeschlagen  wurden,  die  Antwort 
bekommen:  „Wozu  sollen  wir  uns  auf  solche  Experimente  einlassen, 
die  immer  viel  Zeit  und  Mühe  kosten  und  trotz  aller  Versicherungen 
eines  guten  Erfolges  immer  recht  riskant  bleiben?  Unser  Kammer- 
betrieb ist  vorzüglich  organisiert  und  läuft  so  zu  sagen  ganz  von 
selbst;  unser  Ausbringen  ist  schon  so  gut,  unser  Salpeterverbrauch 
so  klein,  dass  Ersparnisse  auf  diesem  Wege  kaum  noch  zu  machen 
sind  und  bestenfalls  so  gering  ausfallen  werden,  dass  es  nicht  der 
Mühe  lohnt,  deshalb  die  Gefahr  eines  Fehlschlages  zu  laufen  oder 
auch  nur  das  bei  allen  Neuerungen  unvermeidliche  Lehrgeld  zu 
zahlen.  Namentlich  bleibt  uns  mit  allen  Vorschlägen  zur  Verminde- 
rung des  Kammerraumes  vom  Leibe;  unsere  Kammern  stehen  da,  sie 
sind  so  gut  gebaut,  dass  sie  noch  viele  Jahre  dauern  werden;  sie 
sind  schon  ganz  oder  grossenteils  amortisiert,  und  es  fällt  uns 
nicht  ein,  sie  einzureissen,  um  angeblich  bessere  Neukonstruktionen 
einzuführen.“ 

Es  lässt  sich  gar  nicht  leugnen , dass  etwas  an  diesen  Ein- 
würfen war;  aber  die  Mehrzahl  der  grossen  Fabriken  war  bis  auf  die 
neueste  Zeit  denn  doch  allzu  konservativ  und  ging  selbst  beim  Neu- 
bau von  Kammersystemen  nur  nach  dem  altbewährten  Muster  vor, 
während  die  kleineren  von  vornherein  häufig  durch  den  Kostenpunkt 
von  dem  Risiko  grundlegender  Neuerungen  abgehalten  werden.  Um 
so  mehr  ist  es  anzuerkennen,  dass  so  manche  wichtige  Fortschritte 
in  Konstruktion  und  Betrieb  gerade  in  kleinen  Fabriken  ausgearbeitet 
worden  sind.  Heut  aber  hat  sich  wohl  allenthalben  wenigstens  in 
der  Theorie  die  Ansicht  Bahn  gebrochen,  dass  der  Bleikammer- 
prozess, trotz  seiner  heut  noch  prädominierenden  Stellung,  nur  dann 
auch  in  Zukunft  Aussicht  darauf  hat,  sich  dauernd  ein  grosses  Feld 
zu  behaupten,  wenn  die  Kosten  desselben  in  allen  Einzelheiten  auf 
das  Minimum  eingeschränkt  werden,  w ozu  aber  auch  eine  Verringerung 
der  Kapitalzinsen  lind  der  Amortisation  gehört,  was  wiederum  die 
möglichste  Verkleinerung  der  Anlagekosten  bedeutet. 

Bleiben  wir  zunächst  bei  den  Kammern  alten  Stils  und  sehen 
wir  zu,  was  an  diesen  sich  noch  für  Verbesserungen  anbringen  lassen. 
Das  ist  in  der  Tat,  abgesehen  von  den  Einzelheiten,  noch  in  zwei 
wichtigen  Punkten  möglich,  nämlich  in  Bezug  auf  die  Versorgung 
der  Kammern  mit  Wasser  und  mit  Luft.  Theorie  und  Praxis  stimmen  heut 
darin  überein,  dass  die  Einführung  des  Wassers  in  Form  eines  genügend 
feinen  Staubes  derjenigen  in  Form  von  Dampf  erheblich  überlegen 
ist.  Die  erstere  erspart  die  zur  Dampferzeugung  nötigen  Kohlen 
und  sie  führt  den  Kammern  weniger  Wärme  zu,  wras  eine  bessere 
Ausnützung  des  Raumes,  also  vermehrte  Produktion,  bedeutet.  Ein 
in  England  lebender  Deutscher,  Hermann  Sprengel,  hat  zuerst 
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die  Speisung  der  Kammern  mit  Wasserstaub  vorgeschlagen,  und  eine 
grosse  deutsche  Fabrik,  die  Griesheimer,  ist  meines  Wissens  die  erste, 
welche  damit,  auf  einem  von  Sprengels  Vorschläge  ab- 
weichenden Wege,  dauernd  Erfolg  erzielt  hat.  Aber  trotzdem 

dies  längst  bekannt  genug  ist,  sind  doch  die  meisten  anderen 
Fabriken  nur  zögernd  nachgefolgt,  und  so  manche  hat  sogar  wegen 
anfänglicher  Schwierigkeiten  das  Verfahren  wieder  aufgegeben.  Heute 
liegt  es  schon  wesentlich  anders,  und  namentlich  in  Frankreich  scheint 
dieses  System  jetzt  das  herrschende  zu  sein.  Auch  in  Aussig  und 
in  verschiedenen  anderen  deutschen  und  österreichischen  Fabriken 
ist  es  längst  eingebürgert  und  darf  wirklich  als  das  richtige  be- 
zeichnet werden.  In  England  scheint  es  bisher  noch  wenig  Eingang 
gefunden  zu  haben. 

Auch  die  zweite  hier  zu  erwähnende  Neuerung,  der  Betrieb 
der  Kammern  mit  mechanischer  Luftzuführung,  verdankt  ihre  Er- 
findung Deutschen,  nämlich  den  Freiburger  Hütten,  aber  gerade 
Deutschland  war  in  der  Weiterent Wickelung  dieses  Verfahrens  bis 
auf  die  neueste  Zeit  sehr  zurückgeblieben.  Diese  ist  in  erster  Linie 
in  Nordamerika  geschehen  und  Ventilatorenbetrieb  heute  dort 
allgemein  verbreitet;  nächstdem  am  meisten  in  Frankreich,  während 
die  deutschen  Fabriken  erst  in  den  letzten  Jahren  ernsthaft  an  diese 
Sache  gehen  und  die  englischen  darin  wohl  noch  am  meisten  zurück 
sind.  Darüber,  wo  man  den  Ventilator  am  besten  anbringen  soll, 
ob  hinter  dem  Glover  oder  vor  oder  hinter  dem  Gay-Lussac,  sind 
die  Ansichten  noch  auseinandergehend.  Ein  grosser  Fortschritt 
scheint  durch  die  jetzt  gelungene  Konstruktion  von  guten  Steinzeug- 
Ventilatoren  durch  die  Vereinigten  Tonwaren  werke  in  Charlottenburg 
geschehen  zu  sein. 

Ueberhaupt  lässt  es  sich  nicht  leugnen,  dass  Frankreich,  das 
Land,  in  dem  das  Bleikammerverfahren  im  vorigen  Jahrhundert  die 
meisten  Verbesserungen  erfahren  hat,  auch  heute  noch  in  vielen 
Stücken  damit  an  der  Spitze  marschiert.  Die  grossen  französischen 
Fabriken  haben  es  in  der  Ausnutzung  des  Kammerraumes  alten 
Systemes  so  weit  gebracht,  dass  man  in  Deutschland  und  England 
den  Angaben  darüber  zuweilen  mit  einem  gewissen,  wenn  auch 
unberechtigten  Misstrauen  begegnet,  weil  man  lange  nicht  so  weit 
kommt,  und  dabei  ist  dort  auch  das  Ausbringen  und  der  Salpeter- 
verbrauch vollständig  auf  der  Höhe.  Da  ist  also  für  andere  auch 
in  diesem  Felde  noch  so  manches  zu  lernen,  was  den  Betrieb  in 
den  gewöhnlichen  Kammern  betrifft. 

Andererseits  muss  man  anerkennen,  dass  Deutschland  in  den 
kühneren  Versuchen  zu  einer  Reform  des  Bleikammerprozesses 
mindestens  ebenso  tatkräftig,  wenn  nicht  tatkräftiger,  wie  die  anderen 
Nationen,  vorangeht,  nicht  ausgeschlossen  Amerika.  So  haben  hier 
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z.  B.  schon  mehrere  Fabriken  das  Tangentialkammer-System  von 
Th.  Meyer  ausgeführt,  dem  man  eine  gut  durchdachte  Kon- 
struktionsidee nicht  absprechen  kann,  obwohl  die  bisher  be- 
kannt gewordenen  Resultate  gegenüber  denjenigen  französischer 
Fabriken  mit  den  alten  Kammern  noch  zurückstehen.  Freilich  benutzten 
diese  eben  Wasserstaub  und  künstlichen  Zug,  was  Th.  Meyer  bisher 
nicht  getan  hat.  Auch  Kühlschächte  in  den  Kammern  und  dergl.  werden 
öfters  angewendet.  Die  Reaktions-Zwischentürme,  welche  einen  grossen 
Teil  des  Kammerraumes  vollständig  ersparen,  sind  als  „Plattentürme“  in 
allen  Industrieländern  schon  vor  vielen  Jahren  eingeführt  worden  und 
sind  auch  in  verschiedenen  anderen  Konstruktionen  (Röhrentürme, 
Kugeltürme,  Kegeltürme  u.  s.  w.),  auch  sonst,  namentlich  in  Amerika, 
weit  verbreitet,  verursachen  aber  natürlich  eine  andere  Art  des  Be- 
triebes und  der  Beaufsichtigung  als  gewöhnliche  Kammern  und  werden 
daher  von  manchen  Praktikern  noch  immer  etwa  ebenso  schief  ange- 
sehen, wie  es  die  Wasserstaub  Speisung  und  der  Ventilatorzug  bis  vor 
kurzer  Zeit  war.  Dass  ihr  Prinzip  ein  wissenschaftlich  begründetes  ist,  hat 
noch  niemand  geleugnet,und  der  wesentlichste  ihnen  gemachte  Vorwurf, 
dass  sie  ein  Zughindernis  bilden,  der  theoretisch  geradezu  ein  Vor- 
zug ist,  hat  seine  Bedeutung  verloren,  seitdem  man  selbst  bei  ge- 
wöhnlichen Kammern  so  vielfach  zur  mechanischen  Zugbeförderung 
übergegangen  ist. 

Nach  einer  mir  von  den  Vereinigten  Tonwarenwerken  in  Char- 
lottenburg übermittelten  Zusammenstellung  sind  bis  Ende  März  1903 
an  Schwefelsäurefabriken  142  Türme  mit  23  138  Platten  abgeliefert 
worden,1)  und  zwar  viele  davon  in  den  letzten  Monaten  als  Nach- 
bestellungen früherer  Kunden.  Das  widerlegt  denn  doch  recht  gründ- 
lich die  hier  und  da  geäusserten  Zweifel  darüber,  ob  diese  Türme 
sich  praktisch  bewährt  hätten. 

Ob  man  durch  Reaktionstürme  irgend  welcher  Art  die  Blei- 
kammern völlig  ersetzen  könne,  ist  eine  noch  unentschiedene  Frage. 
Der  Theorie  nach  sollte  dies  durchaus  möglich  sein,  aber  die  bisher 
in  dieser  Richtung  gemachten  praktischen  Versuche  haben  keinen 
Erfolg  gehabt.  Augenscheinlich  ist  es  besser,  um  nicht  zu  viel  Lehr- 
geld zu  zahlen,  hier  nur  schrittweise  vorzugehen. 

Zahlreiche  Einzelverbesserungen  im  Bau  und  der  Ausstattung 
der  Kammern,  sowie  des  Glover-  und  Gay-Lussae-Turmes  übergehe 
ich  hier;  ebenso  die  theoretischen  Erörterungen  über  den  Blei- 
kammerprozess, aus  denen  jedenfalls  zwei  Dinge  klar  hervorgegangen 
sind:  erstens  dass  man  mit  der  Bezeichnung  dieses  Prozesses  als 
eines  katalytischen,  die  ja  sehr  gut  begründet  werden  kann,  keinerlei 
Gewinn  für  seine  nähere  Erkenntnis  erzielt,  sondern  nach  wie  vor 

>)  Die  Zahl  der  Platten  ist  genau,  diejenige  der  Türme  nur  annähernd  anzugeben. 

Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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die  Zwischenreaktionen  studieren  muss;  zweitens,  dass  es  noch  an  Daten 
fehlt,  um  eine  wirklich  brauchbare  Theorie  des  Prozesses  auf  Grund  der 
neueren  Errungenschaften  der  physikalischen  Chemie  aufzustellen. 

Die  Reinigung  der  Pyrit-Schwefelsäure  von  Arsen  ist  durch 
den  „Eierschrecken“  von  1891  in  England  in  den  Vordergrund  der 
Erörterung  getreten.  Bekanntlich  findet  diese  Reinigung  durchgängig 
durch  Ausfällung  des  Arsens  als  Sulfid  statt.  Wir  dürfen  aber  nicht  unter- 
lassen zu  erwähnen,  dass  die  durch  Kontaktverfahren  erzeugte  Säure 
bei  richtiger  Betriebsart  von  vornherein  völlig  frei  von  Arsen  ist  und 
in  dieser  Beziehung  der  Säure  aus  Rohschwefel  durchaus  gleich  kommt. 

Immer  zahlreicher  werden  die  Erfindungen  für  Konzentration 
der  Schwefelsäure.  Das  ist  eigentlich  auffällig,  angesichts  der  gross- 
artigen  Entwicklung  der  Kontaktverfahren,  wonach  doch  die  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  billiger  als  nach  dem  Kammerverfahren 
herzustellen  ist.  Augenscheinlich  glauben  doch  viele  noch  nicht  an 
eine  baldige  Verdrängung  der  Bleikammern  selbst  für  diesen  Zweck, 
wenigstens  nicht  unter  allen  Umständen,  die  von  Fall  zu  Fall  sehr 
verschieden  sind  und  in  der  Tat  bald  die  eine,  bald  die  andere  Form 
vorteilhafter  erscheinen  lassen  — abgesehen  davon,  dass  auch  für  einen 
und  denselben  Fall  die  Kalkulationen  je  nach  der  Seite,  von  der  sie  ange- 
stellt werden,  stark  voneinander  abweichen.  Wir  werden  wohl  noch 
einige  Jahre  ab  warten  müssen,  ehe  sich  diese  Verhältnisse  abgeklärt 
haben. 

Eine  bunte  Reihe  von  Konzentrationsapparaten  ist  es  fürwahr, 
die  man  nicht  nur  auf  dem  Papiere,  sondern  wirklich  in  Arbeit 
stehend  sieht.  Vielfach  finden  sich  in  England  noch  Glasretorten, 
daneben  hier  und  in  Frankreich  häufig  Becher-  und  Schalenapparate, 
die  aus  Porzellan  oder  Steingut  angefertigt  werden,  und  bei 
denen  die  völlige  Kondensation  der  nebelförmig  fortgerissenen  Säure- 
teilchen noch  Schwierigkeiten  macht.  Vielfach  bestehen  natürlich 
Platinkessel  sehr  verschiedener  Formen,  neuerdings  fast  immer  nach 
der  von  Heraeus  eingeführten  Art  dauerhaft  mit  Gold  gefüttert; 
trotz  des  hohen  Platinpreises  und  aller  übrigen  erschwerenden  Um- 
stände werden  augenscheinlich  immer  noch  neue  Apparate  der  Art 
gebaut.  Wo  die  Säure  Krusten  absetzt  und  auch  in  andern  Fällen, 
namentlich  wo  es  nicht  auf  grösste  Reinheit  der  Säure  ankommt, 
wendet  man  Gusseisenretorten  verschiedener  Form  an;  ist  ja  Guss- 
eisen für  hochkonzentrierte  Säuren  so  zu  sagen  ein  Edelmetall.  Ganz 
besonderen  Erfolg  hat  in  den  letzten  Jahren  der  auf  Oberflächen- 
verdampfung beruhende  Apparat  von  L.  Kessler  erfahren,  dessen 
greiser  Erfinder  nicht  auf  seinen  wohlverdienten  Lorbeeren  ausruht, 
sondern  wiederum  eine  neue  Form  des  Ofens,  die  er  „Radiator“ 
nennt,  konstruiert  hat.  Die  mir  bekannt  gewordenen  Kessler-Oefen 
arbeiten  nicht  nur  durchaus  glatt  und  reinlich  und  mit  sehr  wenig  Brenn- 
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material,  sondern  liefern  auch  eine  völlig1  klare  Säure  und  verdichten 
dabei  durch  einen  Apparat  von  genialer  Einfachheit  die  sonst  so 
lästigen  Säurenebel  vollständig.  Das  Neueste  auf  diesem  Gebiete  ist 
die  Zannersche  Pfanne,  welche  im  Gaskanal  der  Kiesöfen  aufgestellt 
ist  und  die  Säure  ohne  alles  Brennmaterial  konzentriert. 

Die  Darstellung  des  Monohydrats  durch  das  Ausfrierverfahren 
ist  seit  kurzem  als  nicht  mehr  rentabel  eingestellt  worden;  das  ist  das 
erste  definitive  Opfer  der  Revolution,  welche  die  Kontaktverfahren 
in  ihrer  neuen  Gestaltung  in  der  Schwefelsäure-Industrie  verursacht 
haben. 

Ich  komme  nun  zu  dem  weitaus  interessantesten  Teile  meiner 
Aufgabe,  nämlich  den  Kontaktverfahren,  und  werde  gewiss  viele 
meiner  Hörer  enttäuschen,  wenn  ich  mich  gerade  hier  äusserst  kurz 
fasse  und  nur  allgemeine  Bemerkungen  mache,  statt  auf  einzelnes 
einzugehen.  Dazu  zwingt  mich  in  erster  Linie  die  mir  gesteckte 
Zeitgrenze,  die  ich  weit  überschreiten  müsste,  wollte  ich  dem  Gegen- 
stände auch  nur  einigermassen  gerecht  werden.  Ich  kann  daher 
nur  auf  die  dritte  Auflage  meines  Buches  über  Schwefelsäure  ver- 
weisen, worin  ich  die  historische  Entwickelung  und  den  gegen- 
wärtigen Stand  der  Kontaktverfahren,  zum  Teil  auf  Grund  von  dort 
zum  ersten  Male  veröffentlichten  Dokumenten,  beschreibe. 

Ueber  drei  Dinge  herrscht  ja  kein  Zweifel:  dass  die  Erfindung 
des  ersten  Kontaktverfahrens  für  Synthese  von  Schwefelsäureanhydrid 
im  Jahre  1831  durch  Peregrine  Phillips  geschehen  ist;  dass  im 
Jahre  1875  Clemens  Winkler  durch  seine  weltberühmte,  epoche- 
machende Veröffentlichung  den  Anstoss  zur  wirklichen  Uebertragung 
dieses  Verfahrens  für  die  Fabrikation  von  rauchender  Schwefelsäure 
in  die  Praxis  gegeben  hat,  und  dass  Knietsch  durch  seine  geniale 
theoretische  und  praktische  Durcharbeitung  des  Platin-Kontakt- Ver- 
fahrens es  zum  ersten  Male  in  ein  quantitatives  verwandelt  hat,  das 
auch  für  die  Fabrikation  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  den  Bleikammerprozess  schon  verdrängt  hat 
und  den  Anspruch  erheben  darf,  dies  künftig  noch  in  viel  weiterem 
Umfange  als  bisher  zu  tun.  Die  vielen  anderen,  die  auf  diesem 
Gebiete  gearbeitet  und  auch  zum  Teil  schöne  Erfolge  davongetragen 
haben,  muss  ich  mir  versagen  hier  zu  nennen,  so  ungern  ich  dies  tue. 

Ebenso  ist  es  mir  unmöglich  auf  eine  Beschreibung  der  einzelnen 
Verfahren,  die  ja  grösstenteils  mit  Platin,  zum  Teil  aber  auch  mit 
Eisenoxyd  und  anderen  Kontaktsubstanzen  arbeiten,  einzugehen; 
noch  viel  weniger  auf  eine  Erörterung  darüber,  welche  Vorzüge  das 
eine  oder  andere  derselben  beansprucht.  Ich  wäre  dabei  ohnehin 
durchgängig  auf  die  Angaben  der  Interessenten  angewiesen,  die  in 
dem  mir  vergönnten  Raume  auch  nicht  entfernt  genügend  wieder- 
gegeben werden  könnten;  ein  ganz  kurzer  Auszug  daraus  würde 
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aber  vieles  leicht  in  einem  schiefen  Lichte  erscheinen  lassen  So 
viel  steht  ja  lest,  dass  mehrere  der  patentierten  Verfahren  im 
grössten  Massstabe,  und  alle  zusammen  schon  in  einer  erstaunlich 
grossen  Zahl  von  Fabriken  im  Betriebe  sind.  Nicht  nur,  wie  selbst- 
verständlich, wird  heut  sämtliche  rauchende  Schwefelsäure  auf 
diesem  Wege  hergestellt,  sondern  auch  gewaltige  Mengen  kon- 
zentrierter gewöhnlicher  Säure.  Wie  schon  gesagt,  ist  die  Fabrikation 
des  Monohydrats  durch  Ausfrieren  dem  neuen  Verfahren  erlegen, 
und  auch  die  altehrwürdige  böhmische  Vitriolstein-Methode  hat  vor 
etwa  zwei  Jahren  dieses  Schicksal  geteilt.  Die  grösste  Schwefel- 
säurefabrik der  Welt,  die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  baut  schon 
seit  mehreren  Jahren  überhaupt  keine  Kammern  mehr,  errichtete 
vielmehr  an  deren  Stelle  Apparate  nach  ihrem  Kontaktverfahren  und 
fabriziert  auch  ihren  Bedarf  an  Kammersäure  nach  demselben. 
Mehrere  andere  grosse  Fabriken  sind  schon  jetzt  in  derselben  Lage 
oder  werden  es  in  absehbarer  Zeit  sein.  Verschiedene  neue  Fabriken 
sind  von  vornherein  auf  das  Kontaktverfahren  eingerichtet  worden, 
und  namentlich  sind  es  die  Sprengstofffabriken,  welche  wegen  der 
leichten  Regenerierung  ihrer  Nitriersäure  diese  Verfahren  vorziehen. 
Dies  bezieht  sich,  wie  schon  früher  bemerkt,  auf  konzentrierte 
Säure.  Wie  weit  dieser  Prozess  der  Verdrängung  des  Bleikammer- 
verfahrens sich  ausdehnen,  und  an  welchem  Punkte  sich  eventuell 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  Klassen  von  Ver- 
fahren herstellen  wird,  das  entzieht  sich  naturgemäss  heut  noch  der 
Beurteilung.  Sicher  aber  haben  wir,  nach  einem  Vierteljahrhundert 
des  Herumtastens  nach  dieser  oder  jener  Richtung,  seit  wenigen 
Jahren  endgültig  eine  gewaltige  und  vorher  kaum  geahnte  Be- 
reicherung der  Methoden  zur  Darstellung  des  wichtigsten  Ausgangs- 
materials der  chemischen  Industrie  gewonnen,  die  mit  der  Umwälzung 
aller  Verhältnisse  auf  dem  benachbarten  Gebiete  der  Sodafabrikation 
durch  das  Ammoniaksodaverfahren  in  Parallele  zu  stellen  ist. 

Es  wird  schliesslich  von  Interesse  sein,  die  quantitative  Ent- 
wickelung der  Schwefelsäurefabrikation  in  den  verschiedenen  Ländern 
zu  verfolgen.  Es  wäre  freilich  verfehlt,  dies  an  der  Hand  der  ge- 
wöhnlichen statistischen  Angaben,  seien  es  amtliche  oder  andere,  zu 
versuchen,  denn  die  fast  sprichwörtliche  Unsicherheit  solcher  Angaben 
zeigt  sich  kaum  irgendwo  mehr  als  auf  dem  vorliegenden  Felde, 
wo  man  in  den  meisten  Fällen  keine  Ahnung  davon  hat,  wie  viel 
von  der  in  den  Listen  angeführten  Säure  Kammersäure  oder  Säure 
von  beliebig  höherer  Stärke  ist;  ferner  wie  viel  aus  den  verschie- 
denen Klassen  von  Rohmaterialien  gewannen  worden  ist,  und  end- 
lich ob  die  in  den  Fabriken  gleich  auf  andere  Produkte  weiter  ver- 
arbeitete Säure  mit  einbegriffen  ist  oder  nicht.  Mustergültig  in  dieser 
Beziehung  sind  die  in  längeren  Zeiträumen  erfolgten  Berechnungen 
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des  verstorbenen  Dr.  Robert  Hasenclever,  der  alles  auf  die  einzig 
rationelle  Basis,  nämlich  Schwefelsäure  von  100%  H,S04  zurückführte. 
Annähernd  dem  Ideal  entsprechend  ist  die  Behandlung  in  dem  Census- 
Bulletin  der  Vereinigten  Staaten  für  1900;  ganz  unzureichend  die- 
jenige der  deutschen  amtlichen  Statistik  und  durch  vollkommene 
Abwesenheit  glänzend  diejenige  von  England  und  der  meisten  andern 
Länder.  Will  man  doch  zu  einem  einigermassen  brauchbaren  Re- 
sultate gelangen,  so  muss  man  sich  an  die,  im  ganzen  zuverlässige 
Statistik  der  Produktion,  Einfuhr  und  Ausfuhr  der  Ausgangsmaterialien 
halten,  stösst  aber  hier  wieder  auf  die  Schwierigkeit,  dass  es  recht 
schwer  zu  beurteilen  ist,  wie  viel  von  diesen  Materialien  auf 
Schwefelsäure,  wie  viel  auf  Sulfitcellulose  und  anderes  verarbeitet 
worden  ist.  Angesichts  dessen  können  auch  die  folgenden,  von  mir 
für  mein  Handbuch  angestellten  Berechnungen  nur  bedingte  Gültig- 
keit, aber  immerhin  eine  grössere  Annäherung  an  die  Richtigkeit 
als  die  amtlichen  Zahlen  beanspruchen.  Sie  bedeuten  alle  wirk- 
liche Schwefelsäure,  H2S04,  in  der  Form  von  Säuren  aller  Stärken. 

Grossbritannien  steht  noch  immer  an  der  Spitze  mit  992  400  Tons 
Säure  aus  Kiesen  und  etwa  100  000  Tons  aus  Schwefel,  Gasreinigungs- 
masse und  Ammoniumsulfat,  im  Jahre  1900.  Zwanzig  Jahre  früher 
wurden  771  770  Tons  Kies-Säure  und  ungefähr  100  000  Tons  aus  an- 
deren Quellen  fabriziert,  also  beträgt  der  Zuwachs  seither  ca.  25  %. 

Dann  kommt  Amerika,  wo  1900  schon  863  282  Tons  Säure  aus 
Kies  und  Schwefel  und  etwa  75  000  Tons  aus  Blende  etc.  gemacht 
wurde.  Das  bedeutet  seit  10  Jahren  gerade  eine  Verdoppelung,  und 
man  muss  annehmen,  dass  die  Vereinigten  Staaten  auch  auf  diesem 
Gebiete  ihr  Mutterland  in  Bälde  überholt  haben  werden. 

Aber  auch  Deutschland  ist  schon  auf  dem  Wege  hierzu.  Für 
1882  veranschlagte  Hasenclever  die  hier  gewonnene  Schwefelsäure 
(als  H2S04)  auf  279  356  Tons;  für  1898  auf  659  554  Tons;  für  1901 
berechne  ich  878  000  Tons.  Dann  kommt  Frankreich,  wo  1899 
492  000  Tons  H2S04  dargestellt  wurde;  Italien  und  Oesterreich  mit  je 
ungefähr  200  000  Tons,  Belgien  mit  164  000  Tons,  Russland  mit 
125  000  Tons,  Japan  mit  ca.  50  000  Tons.  Die  Produktionsziffern  der 
übrigen  Länder,  von  denen  wohl  nur  noch  Spanien  und  die  drei 
skandinavischen  Länder  mit  grösseren  Zahlen  in  Betracht  kommen, 
lassen  sich  nicht  einmal  annähernd  schätzen.  Ich  sehe  daher  davon 
ab,  eine  Zahl  zu  nennen,  welche  die  Gesamtproduktion  von  Schwefel- 
säure auf  der  Erde  bezeichnen  soll.  Fraglos  überragt  diese  Pro- 
duktion der  Menge  nach  weitaus  alle  übrigen  chemischen  Industrien. 
Dass  die  Schwefelsäure-Industrie  aber  auch  in  Bezug  auf  ihre  stete 
Fortentwickelung  in  technischer  Beziehung  keiner  andern  nachsteht, 
das  werden  Ihnen  die  hier  gegebenen  kurzen  Mitteilungen  wohl  er- 
wiesen haben. 
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Hierauf  spricht  Herr  Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen  a,  Rh., 
während  Herr  Geheimrat  von  Dechen d den  Vorsitz  führt: 

lieber  den  Einfluss  verdünnender  Gase  und  des 
Druckes  beim  Schwefelsäure- Kontaktverfahren. 

Meine  Herren ! Die  Untersuchungen,  über  welche  hier  berichtet 
werden  soll,  betreffen  den  weiteren  Ausbau  des  theoretischen  Teils 
des  im  Jahre  1901  „Ueber  die  Schwefelsäure  und  ihre  Fabrikation 
nach  dem  Kontaktverfahren“  gehaltenen  Vortrages.  Schon  in  diesem 
Vortrage  war  festgestellt  worden  (pag.  4086  und  4093,  s.  a.  die 
Kurven  S'  S"),  dass  reiner  Stickstoff  das  Gleichgewicht  der  Reaktion 
nach  unten,  Luft  resp.  Sauerstoff  durch  Massenwirkung  es  aber  nach 
oben  verschiebt.  Jeder  Schwefelsäure -Kontaktprozess  wird  also  uni 
so  besser  verlaufen,  je  mehr  Sauerstoff  (resp.  Luft)  im  Verhältnis  zur 
schwefligen  Säure  sich  im  Gasgemisch  befindet,  während  der  Stick- 
stoff (der  Luft)  sich  ganz  indifferent  bei  der  Reaktion  verhält,  d.  h. 
den  quantitativen  Verlauf  nicht,  wie  früher  angenommen  (siehe 
Seite  4086  des  genannten  Vortrages),  überhaupt  verhindert,  son- 
dern durch  einen  genügenden  Gehalt  an  Luftsauerstoff  kompensiert 
werden  kann. 

Die  Gesetzmässigkeiten,  welche  für  die  Gleichgewichtserschei- 
nungen bei  Gasgemischen  zu  erwarten  sind,  lassen  sich  nach 
van ’t  Hoff  theoretisch  nur  für  den  Idealfall  äusserster  Verdünnung 
entwickeln.  Es  war  deshalb  nicht  von  vornherein  selbstverständlich, 
dass  das  Massenwirkungsgesetz  für  alle  Verhältnisse  der  Technik 
gültig  sein  muss. 

Aus  diesem  Grunde  war  es  theoretisch  und  praktisch  interessant, 
zu  untersuchen,  wie  weit  das  Massen  Wirkungsgesetz  für  technische 
Verhältnisse  Geltung  besitzt,  und  es  wurde  zu  diesem  Zwecke  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  den  Einfluss  verdünnender  Gase  und  des 
Drucks  ausgeführt  und  deren  Resultate  mit  dem  Ergebnis  der  theo- 
retischen Berechnung  verglichen. 

Bei  einem  grossen  Teile  dieser  Versuche  und  Rechnungen  wurde 
ich  besonders  von  Herrn  Dr.  F.  Slama  tatkräftig  unterstützt,  und 
ebenso  bin  ich  Herrn  Dr.  M.  Schar  ff  zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Die  für  den  Schwefelsäure -Kontaktprozess: 

2 S02  4-  02  .<=>-  2 SOs 

geltende  Formel  des  Gesetzes  chemischer  Massenwirkung  lässt  sich 
auf  Grund  der  von  van’tHoff  für  alle  reversiblen  Prozesse  gültigen 
allgemeinen  Formel  Sn  ln  C = Const,  entwickeln,  in  welcher  n die 
Anzahl  der  in  Reaktion  tretenden  Moleküle  und  C die  Konzentration 
der  reagierenden  Bestandteile  beim  Gleichgewicht  bezeichnen.  Dabei 
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werden  die  Glieder  des  ersten  Systems,  da  sie  sich  bei  der  Reaktion 
vermindern,  negativ  gewannen.  Es  ist  demnach: 

- 2 ln  C S02  — ln  C 02  + 2 ln  C S03  = Const. 

Setzt  man  nun  die  beim  Beginn  der  Reaktion  im  Volum  V enthaltene 
Menge  S02  als  Einheit,  nimmt  man  an,  dass  beim  Gleichgewicht 
X Teile  S02  in  S03  umgewandelt  seien,  und  berücksichtigt  man 
ferner,  dass  die  Konzentrationen  sich  umgekehrt  wie  das  Volum  ver- 
halten, so  erhält  man  beim  Gleichgewicht  den  Ausdruck: 

1— x 


2 ln 


2 ln  (1  — x)  + 2 ln  V 


X X 

ln  + 2 ln  y = Const. 


In  + ln  V + 2 ln  x — 2 ln  V = Const. 


x2  -V 


x 


= Const. 


-v 


KO, 

V 


(1-x)2-2 
S03 

so2 

Bestimmt  man  die  Konzentration  in  Volumprozenten,  wie  dies 
in  der  Praxis  allgemein  üblich  ist,  so  entfällt  auch  V aus  der  Gleichung, 
und  setzt  man  als  Ausbeute  das  Verhältnis  des  gebildeten  Volums  S03 
zu  den  theoretisch  möglichen  (S02  + S03),  so  erhält  man 


SO, 


/ KO. 


SO,  + SO,  1+  V KO, 

Multipliziert  man  noch  mit  100,  so  resultiert  bei  der  Berechnung  die 
Ausbeute  direkt  in  Volumprozenten: 

A , . 100  VTTÖ7 

Ausbeute  = r- 

l + V KO, 

Sollten  die  Versuche  auch  praktisches  Interesse  beanspruchen, 
so  mussten  sie  nicht  nur  bei  den  leichter  zu  untersuchenden  niedrigen 
Gleichgewichtslagen,  also  bei  höherer  Temperatur  und  somit  niedrigem 
Umsatz,  sondern  auch  bei  denjenigen  hohen  Gleichgewichtslagen 
angestellt  wrerden,  wie  sie  technisch  erreicht  wrerden.  Derartige 
Untersuchungen  sind  aber  schwierig  exakt  ausführbar,  weil  es  sich 
hier  nur  um  sehr  geringe  Gleichgewichtsverschiebungen  handeln  kann. 
Zum  guten  Gelingen  derartiger  Versuche  wraren  deshalb  folgende 
Voraussetzungen  streng  zu  erfüllen  und  wmhrend  der  notwendigen 
langen  Versuchsdauer  einzuhalten:  Konstantes  Gasgemisch,  konstante 
Temperatur,  konstante  katalytische  Kraft,  konstantes  Verhältnis 
zwischen  S02  und  angewandtem  Platinkontakt  in  der  Zeiteinheit. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  ein  kon- 
stanter Gasstrom  bei  konstantem  Druck  und  konstanter  Temperatur 
über  eine  bestimmte  Menge  Platinasbest  während  einer  langen  Ver- 
suchszeit (8 — 10  Stunden)  geleitet  wurde.  Die  Gaszusammensetzung 


616 


wurde  fortwährend  in  gleichen  Zeitabständen  vor  und  nach  der 
Reaktion  durch  Titration  mit  Jodlösung  bestimmt,  und  aus  der  ganzen 
Yersuchreihe  alsdann  das  Mittel  genommen.  Die  Titration  mit  Jod 
gestattet  eine  höchst  genaue  Bestimmung  auch  der  kleinsten  S02- 
mengen,  weil  stets  eine  bestimmte  gleiche  Menge  Jod  (in  Jodkalium) 
durch  ein  die  entprechende  Menge  S02  enthaltendes  Gasvolum  redu- 
ziert wurde.  Je  weniger  S02  also  das  Gasvolum  enthielt,  um  so 
grösser  wurde  das  zur  Reduktion  erforderliche  Gasvolum,  welches 
durch  einen  Aspirator  genau  bestimmt  werden  konnte. 

Die  durchschnittliche  Konstanz  des  Gasgemisches  wurde  dadurch 
erhalten,  dass  die  Gase  direkt  dem  Grossbetrieb  entnommen  wurden, 
welcher  im  Laufe  des  Tages  zwar  kleinen,  aber  regelmässigen 
Schwankungen  unterworfen  ist,  und  im  Mittel  deshalb  gut  überein- 
stimmende Durchschnittszahlen  ergibt. 

Die  konstante  Temperatur  des  verwendeten,  aus  dem  Lichtnetz 
gespeisten  elektrischen  Ofens  wuirde  durch  die  Verwendung  eines 
neuen  Heizprinzips  erreicht,  welches  ich  unserem  Ingenieur  Herrn 
Hessberger  verdanke.  Es  wurde  nämlich  nicht  die  Jo  ule  sehe 
Widerstandswärme  zum  Heizen  benutzt,  welche  der  verbrauchten 
Stromstärke  quadratisch  proportional  ist,  sondern  diejenige  Wärme, 
welche  ein  Wechselstrom  z.  B.  in  einer  eisernen  Drahtwdckelung  sehr 
grossen  Querschnitts  durch  fortwährende  Umpolung  erzeugt,  wobei 
das  weiche  Eisen  infolge  seines  remanenten  Magnetismus  dem  Um- 
polen einen  Widerstand  entgegensetzt,  bei  dessen  Ueberwindung 
Strom  in  Wärme  verwandelt  wird.  Diese  Wärme  steht  aber  im  ein- 
fachen proportionalen  Verhältnis  zur  Stromstärke. 

Die  konstante  katalytische  Kraft  wurde  dadurch  erzielt,  dass 
frischer  Platinasbest  vorher  wenigstens  14  Tage  lang  dem  Kontakt- 
prozess unterworfen  wrurde,  bevor  er  zu  den  Versuchen  diente. 
Bekanntlich  ist  die  beschleunigende  Wirkung  des  Platinasbestes 
anfänglich  etwas  grösser  und  erreicht  erst  nach  längerem  Gebrauch 
einen  konstanten  Wert. 

Das  bestimmte  Verhältnis  zwischen  Platinmenge  und  Strom- 
stärke wurde  durch  eine  fortdauernde  Kontrolle  der  letzteren  inne- 
gehalten. 

Die  Resultate  der  Versuche  sind  nun  in  nachfolgender  Tabelle 
zusammengestellt.  Die  ersten  drei  Rubriken  enthalten  die  Zusammen- 
setzung des  Gasgemisches  vor  der  Reaktion,  die  vierte  den  Sauer- 
stoffgehalt des  Gases  beim  Gleichgewicht  (also  nach  der  Reaktion) 
in  Volumprozenten,  die  fünfte  Rubrik  enthält  die  aus  dem  betreffen- 
den Versuche  berechnete  Konstante  K,  mit  welcher  das  Resultat  des 
Vergleichsversuchs  mit  Aenderung  nur  einer  Bedingung  (Verdünnung 
mit  Gas,  Druck,  Vakuum)  berechnet  wurde,  um  es  mit  dem  wirklich 
erhaltenen  Versuchsresultate  in  Vergleich  stellen  zu  können. 
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Bezeichnung 

des 

Gasgemisches 

Vor 

der  Reaktion 

so2|  o2  | n2 

Beim 

Gleich- 

gewicht 

0,  | K 

Umsatz 
gef.  her. 

Ver- 

hältn. 

der 

Diffe- 

renz 

Genauig- 
keit in  °/a 
v.  d. 
Theorie 

I.  Verdünnung 

% 

°/ 

Io 

7. 

°/ 

Io 

7. 

7® 

mit  N 

a)  Reines  stöchiom.  Ge- 

3,5 

3,7 

misch  bei  430°  C. 

66,7 

33,3 

0 

2,84 

— 

94 

94,2 

= 95  % 

do.  + N aus  Röstgas 

20 

10 

70 

1,00 

91,00 

90,5 

— 

b)  Röstgas  bei  430°  . . 

7,2 

10,4 

82,4 

7,15 

1134 

98,9 

— 

0 66 

do.  + 1 Vol.  N . . . . 

3,6 

5,2 

91,2 

3,52 

— 

98,24 

98,41 

0,59 

= 113  °/0 

II.  Verdünnung 

mit  C02 

Röstgas  bei  470°  .... 

7,2 

11,3 

81,5 

7,84 

84,03 

96,2 

— 

1,87 

1,50 

do.  + 1 Vol.  CO,  bei  470 

3,6 

5,65 

90,75 

3,92 

— 

94,33 

94,7 

- 125  % 

III.  Verdünnung 

mit  H20 

a)  Röstgas  bei  460°  . . 

7,2 

10,4 

82,4 

7,15 

117,4 

96,76 

— 

do.  + 13,5  Vol.%  H.20 

0,36 

bei  460° 



- 



6,89 

8,08 



96,4 

97,8 

96,6 

= 225  % 

b)  Röstgas  bei  460°  . . 

6,6 

11,0 

82,4 

248 

0,16 

do.  + 26,7  Vol.  °/0  H20 

0,3 

bei  460° 

___ 

. 

6,32 



96,8 

97,5 

= 300  % 

IV.  Verdünnung 

1 

mit  Luft 

a)  Röstgas  bei  430°  . . 

7,0 

10,4 

82,6 

7,24 

335 

98,04 

— 

do.  + 1 Vol.  Luft 

0,51 

bei  430°  

___ 

_ _ 







98,55 

83,66 

98,6 

= 91,3% 

b)  Röstgas  bei  560°  . . 

6,7 

11,0 

82,3 

8,83 

3,15 

0,56 

do.  -{-  1 Vol.  Luft 

3,83 

bei  560° 

3,66 

7,0 



___ 

16,1 

8,46 



87,49 

60 

87,7 

= 95% 

c)  Röstgas  bei  640°  . . 

10,4 

82,6 

0,27 

4,04 

do.  -+-  1 Vol.  Luft 

> berechnet 

bei  640° 



__ 
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V.  Einfluss  des 

Druckes 

a)  Röstgas  bei  430°  . . 

7,21 

10,44 

82,35 

7,15 

1134 

98,9 

— 

do.  + 5,3  Atm.  Druck 

0,59 

bei  430° 

, 

_ __ 



36,5 



99,49 

93,76 

99,55 

= 91% 

b)  Röstgas  bei  490°  . . 

6,6 

11,3 

82,1 

8,47 

29 

0,65 

do.  0,31  Atm.  Druck 

2,91 

bei  490°  C 







2,67 



90,85 

89,8 

= 73,3% 

3,96 
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In  der  Rubrik  „Umsatz“  linden  sich  die  gefundenen  und  berech- 
neten Gleichgewichte,  die  vorletzte  Rubrik  enthält  das  Verhältnis  der 
Differenzen  zwischen  gefundenem  und  dann  mit  Hilfe  der  Konstan- 
ten Iv  berechnetem  Umsatz,  und  die  letzte  Rubrik  gibt  dieses  Ver- 
hältnis in  Prozenten  an,  wenn  die  theoretische  Verschiebung  des 
Gleichgewichtes  mit  100  % bezeichnet  wird. 

Wenn  wir  nun  die  in  der  Tabelle  aufgeführten  Versuchsgruppen 
einer  kurzen  Besprechung  unterziehen,  so  ergibt  sich  folgendes: 

I.  Verdünnung  mit  Stickstoff.  Ein  rein  stöchiometrisches 
Gemisch  von  662/3  % S02  und  33 V3  % ergab  einen  Umsatz  von 
94  %•  Ein  anderes,  aber  mit  Stickstoff  verdünntes,  stöchiometrisches 
Gasgemisch  (20  % S02,  10  % 02,  70  % N2),  hergestellt  aus  Röstgas 
unter  Hinzufügung  der  erforderlichen  Menge  S02,  ergab  nur  noch 
90,5  %. 

SO  2 

Berechnet  man  aus  diesem  Versuch  die  Konstante  K = ~ 

S02202 

beim  Gleichgewicht,  so  erhält  man  K = 91.  Berechnet  man  nun  mit 
dieser  Konstanten  das  Gleichgewicht  bei  einer  Zusammensetzung 
von  662/3  % S02  + 331/ 3 % 02,  so  erhält  man  einen  theoretisch  mög- 
lichen Umsatz  von  94,2  %,  während  94  % gefunden  wurde.  Die 
Differenz  von  94  — 90,5  = 3,5  verhält  sich  nun  zu  der  berechneten 
von  94,2  — 90,5  = 3,7  wie  95  : 100,  das  heisst  die  Genauigkeit  der 
Uebereinstimmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung  beträgt  95  % 
der  theoretischen. 

Nach  dieser  Beschreibung  des  ersten  Beispiels  der  Tabelle  er- 
läutern sich  die  weiteren  Beispiele  von  selbst.  Wir  sehen,  dass  bei 
einer  Verdünnung  von  Röstgas,  Versuch  Ib,  mit  dem  gleichen 
Volumen  N eine  Verschiebung  des  Gleichgewichts  von  98,90  % auf 
98,24  gefunden  wurde,  während  die  Rechnung  98,41  % ergab.  Die 
Genauigkeit  ist  113%?  also  13%  mehr  als  die  Theorie  erfordert. 
Die  Abweichung  ist  im  ersteren  Falle  — 5 %>  im  zweiten  + 13  %• 
Wenn  wir  berücksichtigen,  dass  nicht  die  Umsätze  selbst  (z.  B. 
94:94,2  = 99,8),  sondern  die  Differenzen  der  erhaltenen  Zahlen  zu- 
einander in  Vergleich  gestellt  wurden,  so  ist  die  Annäherung  an  die 
Theorie  wohl  als  sehr  befriedigend  zu  bezeichnen,  und  es  kann  die 
strenge  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  bei  Verdünnungen  mit 
N als  erwiesen  betrachtet  werden. 

Dieses  Resultat  lässt  aber  noch  die  weitere  Schlussfolgerung 
zu,  dass  der  N auch  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  keinen  merk- 
lichen Einfluss  ausübt. 

Der  mit  grösster  Vorsicht  angestellte  Versuch  Ib  hatte  nämlich 
ergeben,  dass  der  durch  einen  grossen  Ueberschuss  an  Platinasbest 
erzielte  Umsatz  von  98,9  % km  Verdoppelung  des  Röstgasstromes 
auf  98,6  %,  also  um  0,3  % sank.  Hierdurch  war  bewiesen,  dass 
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durch  eine  stärkere  Belastung  des  Katalysators  durch  mein’  in  der 
Zeiteinheit  umzusetzendes  S02  die  Reaktionsgeschwindigkeit  messbar 
erniedrigt  wurde.  Wir  hatten  also  bei  dem  Versuche  mit  98,9  % 
Umsatz  keinen  erheblichen  Ueberschuss  an  Platin  für  das  hohe 
Gleichgewicht,  und  jede  Verzögerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
durch  N hätte  sich  durch  eine  grössere  als  berechnete  Verschiebung 
des  Umsatzes  nach  unten  bemerkbar  machen  müssen.  Das  Platin 
war  aber  im  stände,  trotz  der  verdoppelten  Gasgeschwindigkeit, 
infolge  der  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volumen  N (während  das 
Verhältnis  SOs  : Pt  in  der  Zeiteinheit  gleich  blieb)  fast  genau  die 
berechnete  Menge  S02  aus  dem  Gasgemisch  herauszuholen  und  als 
S03  wieder  abzugeben,  so  dass  der  gefundene  Unterschied  bis  auf 
13  % mit  der  Theorie  übereinstimmt.  Man  kann  nach  diesem  Re- 
sultate wohl  den  Stickstoff  als  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
indifferent  betrachten. 

II.  Ein  ganz  ähnliches  Resultat  würde  mit  C02  erhalten,  auch 
hier  ist  die  Abweichung  von  der  Rechnung  so  gering,  dass  man 
sie  auf  unvermeidliche  Versuchsfehler  oder  die  grössere  Gas- 
geschwindigkeit wird  zurückführen  können.  Praktisch  ist  dieses 
Resultat  auch  insofern  von  Bedeutung,  als  bei  der  Herstellung  von 
Phtalsäure  zur  synthetischen  Fabrikation  von  Indigo  sehr  grosse 
Mengen  C02- haltiger  S02-Gase  dem  Kontaktprozess  unterworfen 
werden  müssen. 

RI.  Eine  Ausnahme  macht  nur  der  Wasserdampf.  Hier  ist  die 
Abweichung  schon  bei  Zumischung  sehr  kleiner  Mengen  von  nur 
13,5  % und  26,7  % zum  Röstgas  doppelt  bis  dreifach  so  gross,  als 
sie  nach  der  Rechnung  hätte  sein  sollen.  Es  ist  hier  also  eine 
Hemmung  der  katalytischen  Kraft  des  Platins  sehr  wahrscheinlich, 
doch  ist  sie  so  gering,  dass  sie  für  praktische  Zwecke  ebenfalls 
vernachlässigt  wrerden  kann,  wreil  schon  eine  Zumischung  von  13,5  % 
resp.  26,7  H20  Dampf  zum  Röstgas  unzulässig  wäre,  indem  hierbei 
eine  Säure  von  nur  etwra  85  % resp.  65  % H2S04  entstünde,  während 
man  in  der  Praxis  konzentrierte  Säure  97/99  % erhalten  will. 

IV.  Vollkommen  gesetzmässig  verhält  sich  die  Versuchsgruppe  IV, 
Verdünnung  mit  Luft,  wobei  der  Umsatz  der  Rechnung  entsprechend 
verbessert  wird. 

V.  Das  gleiche  ist  bei  der  Versuchsgruppe  V der  Fall,  die  sich 
mit  dem  Einflüsse  des  Druckes  resp.  Vakuums  befasst.  Durch  einen 
Druck  von  5,3  Atm.  würde  der  Umsatz  von  98,9  % auf  99,49  % er- 
höht, während  die  Rechnung  99,55  % ergibt,  und  durch  ein  Vakuum, 
das  einem  Gasdruck  von  0,31  Atm.  entspricht,  fiel  der  Umsatz  von 
93,76  % auf  90,85  %,  anstatt  auf  89,9  %,  wie  es  die  Rechnung  er- 
fordert. Die  Annäherung  an  die  theoretische  Verschiebung  des 
Gleichgewichts  beträgt  im  ersten  Falle  91  %,  in  letztem  73,8%-  Bei 
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den  besonderen  Schwierigkeiten  dieser  Versuche  kann  eine  genaue 
Uebereinstimmung  kaum  erwartet  werden. 

Nachdem  durch  diese,  mit  Ausnahme  des  Wasserdampfes,  mit 
der  Theorie  gut  übereinstimmenden  Versuche  die  wahrscheinliche 
strenge  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes  zureichend  bewiesen 
ist,  erhalten  einige  berechnete  Resultate  auch  praktisches  Interesse. 
So  erhält  man  den  gleichen  technischen  Effekt,  ob  man  die  Ver- 
schiebung des  Gleichgewichts  durch  Kompression  des  Röstgases  oder 
durch  Vermehrung  seiner  Sauerstoffmenge  durch  Hinzufügung  reinen 
Sauerstoffs  zum  Gasgemisch  bewirkt,  und  zwar  ist  eine  Verviel- 
fachung des  Drucks  in  Atmosphären  in  Bezug  auf  das  zu  erhaltende 
Gleichgewicht  äquivalent  der  Vervielfachung  des  Sauerstoffgehaltes 
beim  Gleichgewicht  unter  konstantem  Druck.  Folgende  Tabelle 
bringt  das  zum  Ausdruck. 


Umsatz  steigt 


Röstgas 

von 

von 

von  1 Atm. 

60  % 

80,0  % 

mit  1 02 

2 „ auf 

68,2  % 

84,8  % 

„ 2 02 

3 „ „ 

72,3  % 

87,2  % 

„ 3 02 

5 n n 

77,0% 

89,7  % 

„ 6 02 

Röstgas 

mit  1 02-Gehalt  beim  Gleichgewicht.  1 Atm. 

n n » 1 » 

» » » t » 

M « ..  1 M 


Aus  dieser  Tabelle  folgt,  dass  bei  einer  Kontaktsubstanz,  die 
z.  B.  bei  600  bis  700°  C.  ihre  günstigste  Wirkung  ausübt,  aber  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  nur  eine  Ausbeute  von  60  % (80  %)  erzielen  lässt, 
weder  erhöhter  Druck  noch  Hinzufügung  von  Sauerstoff  eine  nahezu 
theoretische  Ausbeute  erhalten  lassen.  Es  wird  also  die  Rechnung 
von  derartigen  Untersuchungen  künftig  bei  ähnlich  liegenden  Fällen 
von  unnötigen  Versuchen  abhalten  können,  und  das  ist  zweifellos  ein 
grosser  Vorzug  der  genauen  Kenntnis  des  Massenwirkungsgesetzes. 

Andererseits  aber  sagt  die  Formel  des  Massenwirkungsgesetzes 
nichts  über  die  Reaktionsgeschwindigkeit  und  die  günstigste  Tem- 
peratur aus,  zwei  der  wichtigsten  praktischen  Faktoren.  Ihr  praktischer 
Wert  hat  also  eine  natürliche  Begrenzung.  Die  allgemeine  An- 
wendung der  Massenwirkung  in  der  chemischen  Grossindustrie  ist 
aber  bekanntlich  sehr  alt,  es  braucht  nur  an  das  Chlorverfahren  von 
Deacon,  an  den  Ammoniaksoda-,  den  Hargreave-Prozess  und  an  die 
grosse  Fülle  der  in  der  Farbenchemie  angewendeten  Verfahren 
(Esterifizierung  und  Verseifung)  erinnert  zu  werden,  bei  welchen  der 
möglichst  vollkommene  Verbrauch  eines  wertvollen  Reaktionsbestand- 
teiles dadurch  erreicht  wird,  dass  ein  anderer  billigerer  Bestandteil 
im  Ueberschuss  verwendet  wird  etc. 

Neu  war  der  Technik  nur  die  genaue  mathematische  Formu- 
lierung des  Gesetzes,  und  es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
hierdurch  ein  fundamentaler,  theoretischer  Fortschritt  auch  für  die 
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Technik  erzielt  worden  ist.  Wenn  aber  von  mancher  Seite  angedeutet 
oder  sogar  direkt  behauptet  worden  ist,  dass  speziell  der  Schwefel- 
säure-Kontaktprozess bei  genauerer  Kenntnis  der  modernen  Lehren 
sich  schneller  entwickelt  hätte,  so  muss  dem  aus  zwei  Gründen  wider- 
sprochen werden.  Einmal  waren  die  Resultate  dieser  modernen  theo- 
retischen Chemie  zur  Zeit  der  grundlegenden  Erfindungen  für  das 
Kontaktverfahren  noch  nicht  allgemein  bekannt,  und  dann  musste 
die  Technik  gerade  die  von  der  Theorie  als  zweckmässig  angezeigten 
Mittel,  Anwendung  von  Druck  und  Entfernung  des  Stickstoffs  aus  dem 
Röstgasgemische,  vermeiden.  Die  Technik  musste  vielmehr  erst  Wege 
suchen,  auch  ohne  diese  teueren  Mittel  zu  theoretischen  Ausbeuten 
zu  gelangen.  Diese  Wege  waren  aber  durch  keine  Theorie  geebnet, 
denn  sie  bestanden  in  der  Lösung  rein  technischer  Aufgaben,  wie 
dies  zur  Genüge  in  meinem  schon  anfangs  citierten  Vortrage  aus- 
geführt worden  ist. 

Derartige  Schwierigkeiten  werden  aber  auch  künftighin  allein 
auf  empirischem  Wege  zu  überwinden  sein,  und  die  Technik  wird 
deshalb,  bei  aller  Anerkennung  und  Berücksichtigung  der  theoretischen 
Forschung,  noch  lange  die  Erfahrung  und  das  Experiment  als  die  wich- 
tigsten Grundlagen  für  ihre  weitere  Entwickelung  zu  betrachten  haben. 

Es  entspinnt  sich  eine  lebhafte  Debatte,  die  Herr  Privatdozent 
Dr.  M.  Bodenstein,  Leipzig,  mit  folgenden  Ausführungen  einleitet: 

Das  Massenwirkungsgesetz  gilt  für  das  Gleichgewicht  des 
S03-Prozesses  vollständig:  die  schönen  Versuche  von  Herrn  Knietsch 
bestätigen  das  in  ausgezeichneter  Weise,  besonders  wenn  man  die 
Ausbeutezahlen,  die  gefundenen  und  berechneten,  miteinander  ver- 
gleicht. Noch  exakter  würde  man  einen  solchen  Beleg  bei  Tempe- 
raturen von  etwa  800°  — wo  ca.  50  % Vereinigung  stattfinden  mag  — 
erbringen  können. 

Aus  der  Kurve,  die  Herr  Knietsch  früher  mitgeteilt  hat,  ergibt 
sich  sogar,  dass  eine  die  Gültigkeit  des  Massenwirkungsgesetzes 
voraussetzende  Beziehung  erfüllt  ist:  Die  Reaktionswärme  ergibt  sich 
aus  der  Verschiebung  des  Gleichgewichts  mit  der  Temperatur 

d ln  K _ q 
dT  ~ — RT7 

zu  22  500  Cal.  etwa  — gefunden  22  300  oder  dergleichen. 

Also  das  Gleichgewicht  gehorcht  dem  Massenwirkungsgesetz. 
Die  Geschwindigkeit  tut  das  nicht  ohne  weiteres  — weil  auf  sie  ja 
das  Massenwirkungsgesetz  nicht  ohne  weiteres  anwendbar  ist  — 
worüber  ich  in  Sektion  X nähere  Mitteilungen  machen  werde. 

Zu  der  Beobachtung  von  Rüssel  und  Smith:  Auch  über 
2 CO  -f  02  und  zahlreiche  andere  Reaktionen  sind  völlig  analoge  Beob- 
achtungen von  Moritz  Traube,  Dixon,  Baker  etc.  gemacht  worden. 
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Zu  der  Schwierigkeit,  hohe  Temperaturen  konstant  zu  halten: 

Im  Leipziger  Physikalisch -chemischen  Institut  hat  Herr  Dr.  Hahn 
gerade  einen  elektrischen  Ofen  konstruiert  mit  automatischer  Spannungs- 
regulierung,  dessen  Beschreibung  in  allernächster  Zeit  in  der  „Zeit- 
schrift für  phys.  Chemie“  erfolgen  wird. 

Hierauf  erwidert  Herr  Dr.  Knietsch  folgendes: 

Wenn  Herr  Dr.  Bodenstein  in  Aussicht  stellt,  dass  seine 
Untersuchungen  über  die  Reaktionsgeschwindigkeit  beim  Schwefel- 
säure-Kontaktprozess geeignet  sind,  auch  der  Praxis  Dienste  zu  leisten, 
so  wäre  ich  der  letzte,  der  dies  nicht  anerkennen  würde,  und  zwar 
um  so  mehr,  als  ich  mich  selbst  zu  den  eifrigsten  Anhängern  der 
physikalischen  Chemie  zähle.  Es  handelt  sich  hier  aber  nicht  um 
zukünftige  theoretische  Forschungen,  sondern  um  das,  was  bisher 
bekannt  war,  und  im  speziellen  darum,  ob  es  richtig  ist,  dass  eine 
genauere  Kenntnis  der  Lehren  der  physikalischen  Chemie,  wie  sie 
bei  uns  Technikern  nicht  vorausgesetzt  wird,  die  Entwickelung  des 
Schwefelsäure-Kontaktverfahrens  wesentlich  begünstigt  haben  würde. 

Die  physikalische  Chemie  lehrt  nun,  dass  der  Schwefelsäure- 
Kontaktprozess  am  günstigsten  verläuft,  wenn  unter  Druck  und 
unter  möglichstem  Ausschluss  von  indifferenten  Gasen  gearbeitet 
wird.  Beide  Mittel  sind  aber  viel  zu  kostspielig,  und  es  mussten  gerade 
Mittel  und  Wege  gefunden  werden,  welche  die  Erzielung  theoretischer 
Ausbeuten  gerade  ohne  Anwendung  von  Druck  und  ohne  Ent- 
fernung des  verdünnenden  Stickstoffs  möglich  machten.  Diese 
Schwierigkeiten  konnten  aber  nur  auf  rein  empirischem  Wege  über- 
wunden werden,  so  dass  der  vermeintliche  Einfluss  der  theoretischen 
Erkenntnis  in  diesem  Falle  in  der  Tat  überschätzt  worden  ist. 

Herr  Prof.  Dr.  Bodländer,  Braunschweig,  fügt  hinzu:  Das 
Massenwirkungsgesetz  kann  natürlich  erst  dann  Resultate  liefern, 
wenn  empirische  Beobachtungen  vorliegen,  die  dann  rechnerisch 
verwertet  werden  können.  Nachdem  aber  die  Technik  einmal  die 
Bedingungen  festgestellt  hatte,  unter  denen  die  Reaktion  überhaupt 
erfolgt,  kannte  die  Theorie  ohne  weiteres  die  günstigsten  Bedingungen 
der  Temperatur  und  der  Mengenverhältnisse  für  die  Vollständigkeit  der 

gQ  

Reaktion.  Es  konnte  aus  der  theoretischen  Formel  = V KO, 

ohne  weiteres  abgeleitet  werden,  dass  der  Partialdruck  des  Sauer- 
stoffs gesteigert  werden  muss,  um  die  theoretische  Ausbeute  zu 
erwirken.  Ob  das  durch  Vermehrung  des  Gesamtdruckes  oder  durch 
Vermehrung  des  Luftüberschusses  erfolgt,  ist  auch  nach  der  Theorie 
gleichgültig. 

Vom  Massenwirkungsgesetz  ist  die  Lehre  von  den  Reaktions- 
geschwindigkeiten zu  unterscheiden.  Letztere  ist  nicht  von  derselben 
Sicherheit  wie  die  erstere.  Hier  müssen  Versuche  e insetzen,  die 


ergeben,  welche  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  erwarten  ist,  wie  schnell 
man  mit  einer  gewissen  Menge  Kontaktmasse  Schwefeltrioxyd  dar- 
stellen kann.  Das  ergibt  sich  noch  nicht  aus  den  Versuchen  von 
Knietsch. 

Des  weiteren  wendet  sich  Herr  Privatdozent  Dr.  L.  Wohl  er, 
Karlsruhe,  an  Herrn  Dr.  Knietsch:  Hat  Herr  Dr.  Knietsch  über  die 
Reaktionsbeschleunigung  oberhalb  460°  durch  Platinasbest  Versuche 
angestellt?  Ich  habe  gestern  mitgeteilt,  dass  im  Kohlendioxyd  ober- 
halb dieser  Temperatur  die  Platinoxyde  zerfallen. 

Herr  Dr.  Knietsch  erwidert  hierauf,  dass  nach  seinen  Unter- 
suchungen die  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  steigernder  Temperatur 
fortgesetzt  stark  steige,  wie  dies  theoretisch  vorauszusehen  und  aus 
seinen  diesbezüglichen  Untersuchungen,  Berichte  Bd.  34,  zu  ersehen  ist. 
Genaue  Messungen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  diesen  Tempera- 
turen seien  wegen  ihrer  Grösse  sehr  schwierig,  so  dass  er  zur  Zeit 
keine  Methode  für  ihre  genaue  Messbarkeit  angeben  könne. 

Auf  einen  Einwurf  von  Herrn  Dr.  Quincke,  Leverkusen,  ant- 
wortete Herr  Dr.  Wohl  er:  Herrn  Quincke  möchte  ich  bemerken, 
dass  die  vom  Platinasbest  abweichende  Wirkung  des  Platinoxyduls 
auf  die  heftigere  Reaktion  zurückzuführen  ist,  welche  der  grössere 
Sauerstoffgehalt  und  die  feinere  Verteilung  bedingt  und  welche  ein 
Sinken  der  feinen  Platinteilchen  hervorrufen  und  damit  eine  weitere 
leichte  Oxydierbarkeit  hindern.  Gerade  so  verhält  sich  Platinmohr, 
der  reich  an  Sauerstoff  und  fein  verteilt  und  daher  für  die  Technik 
unbrauchbar  ist. 

Die  Debatte  schliesst  mit  einer  kurzen  Bemerkung  von  Herrn 
Dr.  Quin cke,  Leverkusen,  der  bezüglich  der  Reaktionen  des  Platin- 
mohrs  auf  die  Arbeiten  von  Berthelot,  Mond,  Ramsay  und 
Shields  weist. 

Die  weiter  angemeldeten  Vorträge  über  Schwefelsäure  mussten 
teils  auf  Antrag,  teils  anderer  Behinderungen  wegen,  von  der  Tages- 
ordnung abgesetzt  werden. 

Das  Wort  erhielt  darauf  Herr  Paul  Kestner,  Lille,  zu  seinem 
V ortrage : 

Künstlicher  Zug  im  Bleikammerprozess. 

Die  Frage  der  Anwendung  des  künstlichen  Zuges  im  Kanmier- 
betriebe  der  Schwefelsäurefabrikation  ist  eine  von  denen,  welche 
gegenwärtig,  und  dies  mit  gutem  Rechte,  die  chemische  Grossindustrie 
beschäftigen. 

Namentlich  in  Deutschland  bringt  man  neuerdings  der  Frage 
grosses  Interesse  entgegen,  wie  es  aus  den  zahlreichen  Veröffentlichungen 
der  letzten  Zeit  zu  schliessen  ist,  so  glaubte  ich  denn,  es  könnte 


624 


interessant  sein,  über  diesen  Gegenstand  am  gegenwärtigen  Kongress 
einen  Gedankenaustausch  hervorzurufen,  obschon  ich  vor  kurzer 
Zeit  ein  ähnliches  Thema  vor  der  Society  of  Chemical  Industry  in 
Liverpool  behandelte. 

Unbestreitbar  hat  die  chemische  Industrie  eine  immer  grössere 
Tendenz,  jedesmal,  wenn  es  möglich  ist,  die  mechanischen  Ein- 
richtungen der  Handarbeit  der  Arbeiter  zu  substituieren;  so  entstehen 
fast  täglich  mechanische  Oefen,  automatische  Druckfässer,  mechanische 
Zugeinrichtungen  etc. 

Von  allen  diesen  Neuerungen  hat  keine  derselben  entscheiden- 
dere Resultate  ergeben  als  diejenigen,  welche  darauf  hinausgehen, 
die  Bleikammern  von  den  Unregelmässigkeiten  des  natürlichen  Zuges 
zu  befreien. 

Alle  diejenigen,  welche  Schwefelsäurekammern  geleitet  haben, 
kennen  die  Schwierigkeiten,  welche  die  Wechsel  des  natürlichen 
Zuges  hervorrufen,  ob  dieser  Zug  mittels  des  allgemeinen  Kamins 
der  Fabrik,  eines  Spezial-Kamins  oder  einfach  durch  die  Türme 
bewirkt  wird. 

Im  ersten  Falle  sind  diese  Variationen  nicht  nur  von  den 
Differenzen  im  atmosphärischen  Zustande  abhängig,  sondern  auch 
von  der  mehr  oder  weniger  grossen  Aktivität  der  Feuerungsanlagen, 
welche  die  Gase  dem  Kamine  zusenden. 

Diese  Variationen  im  Zuge  nötigen,  beständig  die  Regulierung 
der  Oefen,  die  Dampfzuführung  und  den  Salpetersäurezufluss  zu 
wechseln  und  die  Schieber  für  die  Ausgangsgase  zu  ändern. 

Seit  lange  hat  man  deshalb  gesucht,  den  unzulässigen  natür- 
lichen Zug  durch  den  zwangläufig  wirkenden  Zug  zu  ersetzen,  und 
hierzu  kommt,  nachdem  sich  die  naheliegende  Anwendung  eines 
Dampfstrahlgebläses  als  unzweckmässig  erwiesen  hatte,  heute  nur 
noch  allein  der  Centrifugalventilator  in  Betracht. 

In  Anbetracht  der  gemessenen  Zeit  für  unsere  Mitteilungen 
werde  ich  mich  nicht  über  das  Geschichtliche,  die  ersten  Ver- 
wendungen der  Ventilatoren  für  künstlichen  Zug  in  den  Kammern 
zu  bewirken,  verbreiten,  eine  Frage,  welche  in  letzterer  Zeit  mehr- 
mals behandelt  worden  ist,  so  von  Lunge,  von  Mülhäuser,  von 
Petschow  und  anderen. 

Auf  die  Vorteile  und  Zweckmässigkeit  des  künstlichen  Zuges 
auch  weiter  einzugehen,  erübrigt  sich,  weil  diese  Frage  ja  heute 
unbestritten  sein  dürfte,  und  ich  will  mich  deshalb  darauf  beschränken, 
zwei  noch  unerledigte  Fragen  zu  behandeln. 

Es  ist  dies  die  Wahl  des  richtigen  Aufstellungsortes  für  den 
Ventilator  und  die  Frage  einer  zweckmässigen  Konstruktion. 

Was  die  erste  dieser  Fragen  betrifft,  so  werden  die  Ventilatoren 
in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  wo  sie  ja  schon  sehr  ver- 


breitet  sind,  überall  vor  den  Kammern,  und  zwar  teils  zwischen  Glover 
und  letzte  Kammer,  teils  sogar  vor  dem  Glover  in  die  Gasleitung 
eingeschaltet. 

Benker,  einer  der  ersten,  der  die  Verwendung  von  Ventilatoren 
empfohlen  und  praktisch  durchgeführt  hat,  stellt  dieselben  immer 
an  das  Ende  des  Kammersystems,  und  es  zeigt  sich  bei  näherer 
Betrachtung,  dass  diese  Stelle  die  geeignete  ist. 

Ordnet  man  den  Ventilator  zwischen  Ofen  und  Glover  an,  so 
bietet  seine  Konstruktion  wegen  der  grossen  Hitze  der  Röstgase  und 
ihrer  sonstigen  schädlichen  Einflüsse  so  grosse  Schwierigkeiten,  dass 
dieser  Ort  meiner  Ansicht  nach  als  gänzlich  unzweckmässig  zu  be- 
trachten ist.  Auch  bei  der  Aufstellung  zwischen  Glover  und  Kammer 
ist  es  als  ein  erheblicher  Nachteil  zu  betrachten,  dass  das  Volumen 
der  Gase  noch  viel  grösser  ist  als  am  Ende  des  Systems,  und  diese 
auch  hier  noch  den  Ventilator  ziemlich  stark  angreifen. 

An  diesen  beiden  Stellen  hat  sich  gezeigt,  dass  der  Ventilator, 
wenn  er  in  Blei  ausgeführt,  sehr  leicht  korrodiert  und,  wenn  in  Stein- 
zeug, sehr  leicht  zerspringt. 

Ein  anderes  Konstruktionsmaterial  für  solche  Ventilatoren  kommt 
nach  dem  heutigen  Stande  der  Technik  nicht  in  Frage. 

Alle  diese  Schwierigkeiten  sind  beseitigt,  sobald  man  dazu  über- 
geht, den  Ventilator  an  das  Ende  des  Systems  zu  stellen. 

Es  liegt  auch  wirklich  gar  kein  triftiger  Grund  vor,  dies 
nicht  zu  tun. 

Und  doch  gibt  es  heute  immer  noch  Fachleute,  welche  der 
Aufstellung  vor  der  Kammer  das  Wort  reden. 

Es  ist  begreiflich,  dass  man  den  Ventilator  bei  den  ersten 
Versuchen  zwischen  den  Gloverturm  und  die  erste  Kammer  stellte, 
da  er  das  Dampfgebläse  zu  ersetzen  schien,  welches  ja  notwendiger- 
weise zu  Anfang  des  Systems  angebracht  war  und  den  Kammern 
gleichzeitig  Dampf  liefern  musste. 

Die  Anhänger  der  Aufstellung  des  Ventilators  vom  am  System 
könnten  sich  vielleicht  darauf  stützen,  dass  er  an  dieser  Stelle 
die  Kammern  unter  Druck  hält;  aber  wie  wenig  richtig  diese 
Argumentation  ist,  genügt  es  zu  erwähnen,  dass  die  Druckdifferenz, 
welche  durch  die  Versetzung  eines  Ventilators  vom  Kopfe  ans  Ende 
des  Kammersystems  bewirkt  wird,  nur  einige  Millimeter  eines  Wasser- 
manometers beträgt.  Haben  wir  z.  B.  einen  Ventilator,  der  vorn 
aufgestellt,  einen  Druck  von  2 mm  Wasser  bewirken  würde  und 
dieser  dann  an  das  Ende  des  Systems  versetzt,  an  jener  Stelle  eine 
Depression  von  2 nun  Wasser  erzeugen  wird,  so  dass  die  Druck- 
differenz zwischen  den  beiden  Betriebsarten  4 mm  beträgt  = y des 
atmosphärischen  Druckes,  das  heisst  ganz  und  gar  unbedeutend 
gegenüber  den  Variationen  des  atmosphärischen  Druckes  selbst, 
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welche  in  einem  Tage  1/60  seines  Wertes  erreichen  können;  ebenso 
auch  ganz  vernachlässigend  gegenüber  den  Variationen,  welche 
durch  die  nicht  immer  sehr  genaue  Beschickung  des  Ofens 
hervorgebracht  werden  und  immerhin  innerhalb  xf  100  schwanken 
können. 

Man  muss  daher  im  Kammerprozesse  dem  Worte  Druck  eine 
nicht  grössere  Wichtigkeit  beimessen  oder  gewähren,  als  demselben 
zukommt,  und  diejenigen,  welche  der  Aufstellung  vor  der  Kammer 
das  Wort  reden,  müssen,  um  die  grossen  Schwierigkeiten,  die  diese 
Stelle  mit  sich  bringt,  zu  rechtfertigen,  andere  Gründe  und  Vorzüge 
Vorbringen. 

Meines  Wissens  liegen  bis  jetzt  leider  noch  nicht  vergleichende 
Resultate  vor,  welche  irgend  welche  Beweise  in  dieser  Hinsicht  ge- 
bracht hätten. 

Ventilatoren  meines  Systems,  deren  schon  über  60  im  Gange 
sind,  besitzen  ein  Flügelrad  aus  Antimonblei,  sehr  massiv  und  von 
schwacher  Geschwindigkeit,  welche  sich  in  einem  Mantel  aus  ge- 
walztem Antimonblei  oder  aus  Valvic-Stein  dreht. 

Die  Herstellung  des  Antimonbleies  erheischt  spezielle  Vorsichts- 
massregeln  sowohl  in  Betreff  des  Antimongehaltes,  welcher  ver- 
schieden ist  für  die  verschiedenen  Teile  des  Apparates,  als  auch  in 
Betreff  der  Homogenität  der  Zusammensetzung.  Man  kann  jedoch 
sagen,  dass  heute  alle  diese  Fragen  gelöst  sind. 

Der  Ventilator  wird  im  allgemeinen  durch  einen  Dampf-  oder 
Elektro  - Motor  betrieben,  denn  es  ist  selten,  dass  eine  Trans- 
mission in  seiner  Nähe  sich  findet.  Bisweilen  kann  man  ihn  durch 
den  Luftkompressor  betreiben,  doch  muss  dieser  letztere  dann  mit 
einem  zuverlässigen  Regulator  versehen  sein,  der  eine  konstante 
Geschwindigkeit  sichert.  Wenn  der  Ventilator  durch  eine  Trans- 
mission oder  durch  einen  Motor  mit  veränderlicher  Geschwindigkeit 
angetrieben  wird,  so  muss  die  Regulierung  mittels  eines  Schiebers 
geschehen,  der  im  Saugrohr  angebracht  ist.  Hier  muss  ich  be- 
merken, dass  der  Ventilator  nicht  bestimmt  ist,  wie  vielerorts  mit 
Unrecht  die  Meinung  herrscht,  mehr  Luft  durch  die  Kammern  zu 
saugen,  dies  ist  unrichtig:  der  Ventilator  ist  vor  allem  dazu  be- 
stimmt, den  Zug  regelmässig  zu  erhalten,  das  heisst  konstant  zu 
gestalten,  was  früher  von  einer  Menge  von  Ursachen  abhing,  wie 
atmosphärischer  Druck  und  Temperatur,  Einfluss  des  Windes,  der 
Sonne  etc.,  ohne  noch  beizufügen  die  wechselnde  Arbeit,  die  vom 
Schornstein  verlangt  wird,  wrenn  derselbe  mehrere  Feuerherde  der 
Fabrik  bedient. 

Die  Rolle  des  Ventilators  ist  vor  allem  diejenige  eines  Regu- 
lators, doch  muss  ich  hier  gleich  sagen,  dass  es  selten  ist,  dass 
man  sich  mit  dieser  Leistung  desselben  begnügt.  Man  fühlt  sich 
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leicht  versucht,  ihn  auch  zu  einer  Erhöhung"  der  Leistung  heran- 
zuziehen, da  man  es  mit  ihm  ganz  in  der  Hand  hat,  den  Zug  auch 
beliebig  zu  vermehren. 

An  sich  wäre  eine  derartige  Produktionsvermehrung  ohne 
weiteres  möglich,  wenn  nicht  mit  einer  Schwierigkeit  dabei  ge- 
rechnet werden  müsste.  Man  hat  das  Gasvolumen  und  damit  auch 
die  freiwerdende  Reaktionswärme  vergrössert.  Die  Abkühlungs- 
flächen der  Kammern  dagegen  sind  dieselben  geblieben,  und  es  zeigt 
sich,  dass  die  Reaktionstemperatur  ganz  erheblich  steigt  und  den 
Gang  der  Kammern  in  bekannter  Weise  ungünstig  beeinflusst. 

Aber  diese  Schwierigkeiten  sind  nicht  unüberwindlich,  denn  es 
liegen  bereits  Verfahren  zur  Regulierung  der  Kammertemperatur  vor, 
von  denen  bekanntlich  die  Einspritzung  von  zerstäubtem  Wasser  das 
beste  ist. 

Auf  diese  Frage  der  Temperaturregulierung,  worüber  sonst  sehr 
viel  zu  sagen  wäre,  ausführlich  einzugehen,  würde  bei  der  be- 
schränkten Zeit  hier  zu  weit  führen.  Ich  habe  dieselbe  im  Januar 
in  einem  eingehenden  Vortrag  in  Liverpool  vor  der  Society  of 
Chemical  Industry  behandelt,  der  auch  demnächst  im  Moniteur 
Scientifique  de  Quesneville  veröffentlicht  wird. 

Ich  habe  deshalb  versucht,  den  Ventilator  bloss  hier  in  seiner 
Hauptfunktion  als  Zugregulator  zu  betrachten  und  werde  mich  freuen, 
wenn  diese  Mitteilungen  zu  einer  weiteren  Förderung  dieser  Frage 
dienen  werden. 

Zu  vorstehendem  bemerkt  Herr  Dr.  H.  Rabe,  Berlin:  Der  künst- 
liche Zug  ist  sicher  ein  gutes  Hilfsmittel  zum  Regulieren  der  Gas- 
geschwindigkeit, insofern  damit  eine  Reserve  geschaffen  wird  für 
Ueberwindung  von  Widerständen  im  Kammersystem.  Es  dürfte  hier- 
bei mehr  Gewicht  als  bisher  auf  die  Beachtung  der  Druck-  und 
Zugverhältnisse  vor  und  nach  dem  Ventilator  zu  legen  sein,  von 
denen  natürlich  die  Leistungsfähigkeit  abhängt. 

Eine  Methode  zur  Feststellung  derselben,  die  nächstens  in  der 
Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  veröffentlicht  wird,  beruht  darauf, 
dass  ein  gewogenes  Gasquantum  dem  Gase  zugefügt  und  dieses 
analysiert  wird.  Die  Resultate  haben  mir  gezeigt,  dass  viele  Venti- 
latoren kaum  die  halbe  angegebene  Leistungsfälligkeit  ergeben,  und 
ich  schiebe  auf  solche  Verhältnisse  vielfach  die  Schuld,  dass  noch 
vielfach  Meinungsverschiedenheiten  über  den  Wert  der  Ventilatoren 
selbst  herrschen. 

Mit  folgender  Bemerkung  von  Herrn  Gust.  Delplace,  Namur, 
wurde  die  Diskussion  geschlossen:  Meine  Ansicht  ist,  dass  dort,  wo 

eine  genügende  Menge  warmer  Gase  mit  den  Abgasen  der  Bleikammer 
in  den  Kamin  eintritt,  wo  also  der  Kamin  warm  genug  ist  und 
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guten  Zug  hat,  dass  dort  ein  Ventilator  nicht  nötig  ist  und  nur  eine 
Komplikation  des  Betriebes  bedeutet.  Seit  mehr  als  25  Jahren  habe 
ich  automatische  Zugregulatoren  konstruiert,  welche  den  Zug  gut 
regulieren. 

Für  die  Nachmittagssitzung  wurden  gewählt: 

Präsident:  Chem.-Ing.  G.  Beilby,  Glasgow. 

Vize-Präsidenten:  Dr.  F.  Rössler,  Frankfurt  a,  M. 

Dr.  A.  Frank,  Charlottenburg. 

(Schluss  der  Sitzung  11  Uhr  30  Minuten  vorm.) 


3.  Sitzung. 

Donnerstag,  4.  Juni,  3V*  Uhr  nachm. 

Präsident:  Chem.-Ing.  George  Beilby,  Glasgow. 

Vize- Präsidenten:  Dr.  A.  Frank,  Charlottenburg. 

Dr.  F.  Rössler,  Frankfurt  a.  M. 

Unter  dem  Vorsitz  von  Herrn  Dr.  A.  Frank  verliest  Mr.  George 
Beilby,  Glasgow,  seinen  gedruckt  vorliegenden  Vortrag: 

On  the  Present  Position  of  Cyanide  Industry. 

Düring  the  past  few  months  a very  interesting  change  has 
come  over  the  face  oft  the  cyanide  industry  For  a number  of  years 
the  selling  price  of  cyanide  has  been  regulated  by  a group  of 
manufacturers  in  Germany  and  England.  This  arrangement  proved 
to  be  an  eminently  convenient  one  for  certain  outside  makers  who 
were  thus  in  the  happy  position  of  being  always  able  to  quote  a 
fraction  below  the  combination  price.  So  long  as  the  Outsiders  were 
content  to  use  this  advantage  with  moderation,  the  associated  makers 
were  satisfied  to  leave  things  as  they  were;  but  when  it  became 
evident  that  the  advantage  was  being  pushed  a little  too  far,  the 
association  voluntarily  dissolved  and  the  market  price  was  left  to 
find  its  own  level. 

To  several  of  us  it  had  for  long  been  evident  that  some  sort 
of  process  of  natural  selection  among  cyanide  makers  must  be 
allowed  to  take  place  as  the  only  remedy  for  over-production,  and 
the  event  of  December  was  merely  an  anticipation  by  a few  months 
of  the  inevitable  struggle 
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From  the  outset  this  industry  has  been  involved  in  a good 
deal  of  mystery,  one  result  of  which  has,  no  doubt,  been  to  impart 
to  ,it  in  the  eyes  of  the  partially-informed,  an  altogether  fictitious 
importance.  The  whole  turnover  of  the  European  trade  at  its  best 
did  not  mueh  exceed  £ 600  000  a year,  and  the  .total  net  profit  in 
the  best  year  was  probably  under  rather  than  over  £ 100  000.  But 
to  the  uninformed  it  has  appeared  a veritable  eldorado  to  enter 
which  meant  untold  wealth  to  the  happy  explorer!  How  otherwise 
can  we  account  for  the  success  with  which  inventors  of  cyanide 
processes  have  induced  capitalists  to  supply  them  with  hundreds  of 
thousands  of  pounds  for  the  exploiting  of  shaky  processes!  It  is 
estimated  that  in  Great  Britain  alone  not  less  than  £ 400  000  have 
been  fruitlessly  expended  in  this  way! 

So  little  of  a trustworthy  kind  is  known  of  the  industry,  that 
I propose  here  to  sketch  the  leading  events  in  its  history.  This 
sketch  must  not,  however,  be  taken  as  a really  full  and  accurate 
chronicle,  for  its  purpose  is  only  to  make  the  present  position  a little 
more  clear. 

This  history  has  two  distinct  sides,  the  one  of  which  deals  with 
the  consumption  of  cyanide,  the  other  with  its  production. 

The  modern  industry  depends  for  its  existence  on  the  use  of 
cyanide  solution  for  the  extraction  of  gold  from  its  ores.  Düring 
the  past  12  or  13  years  the  use  of  this  process  has  made  steady 
progress  in  most  parts  of  the  world  where  gold  is  found. 

In  1898  I published  figures  showing  the  gold  production  by  the 
use  of  the  cyanide  process  up  to  that  year  (Journal  of  the  Society  of 
Chemical  Industry  XVII,  130).  Through  the  kindness  of  the  officials 
of  the  Cassel  Gold  Extracting  Company  these  estimates  have  been 
completed  up  to  the  end  of  1900  and  are  presented  as  an  appendix 
to  this  paper. 

Certain  general  features  in  connection  with  consumption  have 
repeated  themselves  in  each  mining  distriet  in  which  the  process 
has  been  adopted.  In  the  first  stage  the  accumulated  tailings  from 
the  working  of  past  years  have  been  attacked  with  energy,  and  a 
large  quantity  of  cyanide  has  been  quickly  consumed,  often  with 
very  little  regard  for  economy.  In  the  second  stage,  if  the  working 
of  the  accumulated  tailings  has  shown  a reasonable  profit,  the  regulär 
tailing  output  of  the  mine  has  been  brought  under  treatment  and 
the  cyanide  process  has  become  an  adjunct  of  regulär  mining.  It 
has  invariably  been  found  that  in  the  earlier  practice  of  the  process 
the  consumption  of  cyanide  per  ton  of  tailings  has  been  excessive, 
often  very  excessive;  but,  as  experience  has  been  gained  and 
Organisation  improved  the  consumption  has  been  gradually  reduced 
to  a minimum. 
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Düring’  the  past  few  years  there  have  been  quite  a number  of 
cases  in  which  mines  of  the  first  magnitude  have  discovered  that 
their  estimates  of  the  quantity  of  cyanide  required  have  been  rnuch 
in  excess  of  the  realised  consumption,  so  that  purchases  based  on 
the  former  have  resulted  in  the  accumulation  of  large  Stocks.  The 
names  of  a number  of  well-known  mines  which  have  found  them- 
selves  in  this  position  will  at  once  occur  to  those  who  are  familiär 
with  the  trade. 

I refer  to  and  lay  some  stress  on  these  features  of  consumption 
because,  unless  they  are  recognised,  it  is  impossible  to  reconcile  the 
slowly  increasing  demand  for  cyanide  with  the  widely  extending  use 
of  the  process.  But  when  these  features  are  recognised,  we  can 
readily  understand,  why  the  sanguine  estimates  of  greatly  increased 
consumption  have  been  so  generally  disappointed.  To  the  superficial 
observer  in  this  trade  the  stoppage  of  the  mines  in  the  Transvaal 
has  been  the  one  and  only  explanation  of  all  that  has  happened  in 
the  cyanide  market. 

But  even  this  seif  satisfied  person  must  at  last  be  awaking  to 
the  fact  that  the  Transvaal  war  cannot  for  much  longer  be  held 
responsible  for  more  than  its  fair  proportion  of  the  trade  disappointment 
which  continues  to  damp  the  spirits  of  producers  and  merchants. 

Turning  now  to  actual  figures  of  consumption;  in  1899  it  was 
believed  that  the  cyanide  consumption  of  the  Transvaal  had  risen 
to  about  2500  tons  per  annum  and  that  India,  New  Zealand,  Austraüa, 
Mexico  &c.,  together  consumed  about  3000  tons.  The  consumption 
of  America  is  purposely  excluded  from  these  estimates  as  the  protec- 
tive  duties  of  12 1/i  % an^  25  % on  potassium  and  sodium  cyanide 
give  the  home  producer  a practical  control  of  the  American  markets. 
While  it  is  desirable  thus  to  keep  the  American  consumption  apart, 
it  must  not  be  forgotten  that  during  the  past  two  or  three  years 
the  congestion  of  the  European  markets  has  been  relieved  mainly 
through  exports  to  America  at  a low  price;  but  were  the  American 
markets  filled  by  the  home  production  — which  they  might  readily 
be  — this  outlet  for  cyanide  of  European  manufacture  would  cease. 

We  may  take  it  then  that  with  the  Transvaal  mines  in  full 
work  and  the  mines  of  other  countries  at  their  normal  output,  and 
without  allowing  for  any  export  to  America,  the  consumption  of 
European-made  cyanide  would  be  about  5500  tons  per  annum. 

Developments  and  extensions  in  all  parts  of  the  world  will 
certainly  take  place,  but  it  has  already  been  pointed  out  that  in- 
creasing economy  always  follows  immediately  behind  the  developments 
and  goes  far  to  neutralise  the  natural  increase  of  consumption. 

Turning  now  to  the  production  of  cyanide  inEurope.  In  1889  to 
1890  the  new  demand  for  cyanide  for  gold  extraction  was  at  first  met  by 
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the  conversion  of  ferrocyanide  into  cyanide,  either  by  the  old  process 
or  by  the  use  of  metallic  sodium.  At  the  prices  then  ruling  this 
process  left  a very  handsome  margin  of  profit  for  both  the  ferrocyanide 
and  the  cyanide  maker.  Prior  to  this  time  Dr.  W.  Siep ermann  in 
Germany  had  been  working  out  a process  for  the  synthesis  of  cyanide 
in  which  ammonia  was  used  as  the  source  of  nitrogen.  In  Scotland  I 
also  was  at  work  on  the  same  problem.  In  both  of  these  processes 
the  raw  materials  were  potassimn  carbonate,  chareoal  and  ammonia, 
in  both  a fairly  high  temperature  was  necessary  for  the  reaction. 
Beyond  this  point  all  similarity  in  the  processes  ceased.  Siepermann 
like  all  previous  experimenters  used  chareoal  in  such  large  excess 
that  the  mixture  remained  infusible  throughout  the  process  the  cyanide 
being  finally  recovered  by  dissolving  out  the  soluble  salt  with  water. 
In  my  process  the  proportions  of  the  solid  materials  were  reversed, 
only  so  much  carbon  being  used  as  would  leave  a small  excess  at 
the  end  of  the  Operation.  The  mixture  throughout  was  a fluid  one. 
One  result  of  this  was  that  the  final  product  was  a molten  cyanide 
of  high  strength  which  only  needed  to  be  filtered  from  the  small 
excess  of  chareoal  and  other  insoluble  matter  and  cast  in  moulds  in 
Order  to  give  a finished  product  in  massive  crystalline  cakes  of  the 
same  form  and  appearance  as  the  product  of  the  old  ferrocyanide 
smelting  process. 

In  1892  the  products  of  these  synthetic  processes  were  first 
supplied  to  the  mining  industry,  and  ever  since,  both  processes  have 
taken  an  important  part  in  the  world’s  production.  In  1899  the  output 
by  my  process  was  equal  to  fully  a half  of  the  total  European  production, 
and  the  plant  was  still  in  course  of  extension. 

The  only  limitation  to  the  output  of  these  two  processes  was 
imposed  by  the  need  to  keep  a certain  oullet  for  a proportion  of  the 
ferrocyanide  recovered  from  coal  gas;  but  either  process  could  by 
itself  have  supplied  the  whole  consumption  of  the  world. 

About  the  middle  of  the  decade  1890 — 1900  the  processes  of 
Bueb  and  of  Foulis  had  resulted  in  a greatly  increased  efficiency  in 
the  recovery  of  hydrocyanic  acid  from  coal  gas,  and  the  output  of 
ferrocyanides  from  gas  works  was  correspondingly  increased  wlnle 
the  cost  of  production  was  reduced. 

Through  the  skill  and  ability  of  Dr.  Bueb  a new  and  rieh  source 
of  cyanogen  compounds  was  found  in  the  “Schlempe”  of  the  molasses 
refineries.  By  an  ingenious  process  the  “Schlempe”  was  made  to  yield 
a gas  very  much  richer  in  ammonia  and  hydrocyanic  acid  than 
coal  gas. 

In  1894  Castner  patented  his  process  for  the  production  of 
cyanide  from  metallic  sodium.  This  process  lay  dormant  for  a number 
of  years  owing  to  the  fact  that  sodium  was  still  too  expensive  as  a 


632 


raw  material.  Düring-  recent  years  the  cost  of  producing-  sodiuin  has 
been  reduced  to  a point  at  which  this  process  can  take  its  place 
among-  tbe  practical  cyanide  processes. 

The  producing  capacity  of  the  sodium  works  in  Germany, 
France,  England  and  America  is  more  than  sufficient  to  meet  any 
demand  which  may  arise  for  pure  cyanide  of  sodium. 

Düring  the  period  under  review  the  synthesis  of  cyanide  was 
being  followed  up  in  another  direction  by  the  British  Cyanides 
Company  and  the  United  Alkali  Company.  In  both  cases  the  point 
of  departure  was  the  beautiful  process  of  Gelee  for  the  production 
of  ammonium  sulphocyanide  from  bisulphide  of  carbon  and  ammonia 
and  the  subsequent  conversion  of  sulphocyanide  into  ferrocyanide  by 
heating  with  finely-divided  iron. 

So  far  as  I am  aware  the  special  features  of  the  process  of 
the  British  Cyanides  Company  have  only  been  described  in  the 
specifications  of  patents.  The  process  of  the  United  Alkali  Company 
has  been  fully  described  by  Dr.  Conroy  in  a paper  published  in  the 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  (1899,  432).  In  the  final 
stage  of  this  process  the  sulphocyanide  is  decomposed  by  nitric  acid 
and  hydrocyanic  acid  is  set  free.  The  hydrocyanic  is  absorbed  in  a 
solution  of  caustic  soda  giving  a concentrated  solution  of  sodium 
cyanide  which  is  evaporated  to  dryness  for  the  production  of  an 
anhydrous  salt. 

The  synthetic  processes  already  referred  to  have  all  depended, 
directly  or  indirectly,  on  ammonia  as  their  source  of  nitrogen;  but 
during  the  past  10  or  12  years  there  has  been  a plentiful  crop  of 
processes  in  which  atmospheric  nitrogen  is  the  source  of  that 
element. 

In  the  presence  of  Mr.  Dr.  Frank,  who  has  devoted  so  much 
time  and  skill  to  the  problems  involved  in  the  fixation  of  atmospheric 
nitrogen,  it  is  not  necessary  to  do  more  than  refer  to  the  excellent 
work  which  he  has  done  in  this  direction. 

The  history  of  the  fixation  of  atmospheric  nitrogen  in  Great 
Britain  has  been  inainly  one  of  disappointment  and  loss.  The  Blast 
Furnace  has  been  one  of  the  favourite  instruments  for  the  realisation 
of  this  fixation,  but  up  to  the  present  time  commercial  success 
appears  to  have  eluded  the  patient  inventor. 

The  use  of  barium  as  a cyanising  agent  in  retorts  and  gas 
furnaces  has  entirely  failed,  and,  if  the  promise  of  the  electric  furnace 
is  compared  with  its  practical  performance,  we  are  fairly  entitled  to 
draw  the  conclusion  that  here  also  there  has  been  disappointment. 

From  this  brief  review  it  is  quite  evident  that  there  is  no  lack 
of  processes  for  the  manufacture  of  cyanides  and,  which  is  of  more 
practical  importance,  there  is  no  lack  of  actual  producing  power. 
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I do  not  feel  quite  at  liberty  to  publish  all  the  facts  and  figures 
which  are  within  my  own  knowledge  as  the  interests  of  others  may 
be  involved,  but,  after  due  and  reasonable  consideration  for  these 
interests  I have  compiled  an  estimate  of  the  producing  power  of 
already  existing  works  with  apparatus  of  proved  capacity.  In  every 
case  I have  desired  to  under-estimate  rather  than  to  over-estimate ; 
the  bare  figures  are  sufficiently  startling  without  any  exaggeration. 

In  the  accompanying  table  the  sodium  works  of  the  three 
countries  are  included  in  one  entry.  Under  gas  works  there  is  only 
included  that  proportion  of  their  production  which  is  being  converted 
into  cyanide;  ontside  of  this  there  is  a much  larger  proportion  which 
is  sold  as  ferrocyanides. 

Productive  Capacity  of  Cyanide  Works  in  Europe. 


In  tons 

of  100%  cyanide  per  annum 

Germany. 

Preaent  Proposed  additions 

Future 

Synthetic  . . 

1 500 

1 500 

Schlempe 

...  800  1 600 

2 400 

Gas  . 

...  200  ? 

200 

2 500  1 600 

4100 

France. 

Present  Proposed  additions 

Future 

Gas  .... 

...  300  ? 

300 

Schlempe  . 

— 1 500 

1 500 

300  1 500 

1 800 

Great  Britain. 

Present  Proposed  additions 

Future 

Synthetic  . 

3 500  ? 

3 500 

1 300  ? 

1 300 

4 800 

4 800 

Germany,  France,  Great  Britain. 

Present  Proposed  additions 

Future 

Sodium  . . 

5 000 

5000 

Totais. 

Present  capacity  ....  12  600 

Proposed  additions  . 3 100 

Future  capacity  ...  15  700 

We  have  seen  that  the  probable  consumption  of  European 
made  cyanide  will  be  5500  tons  and  that  the  present  producing 
capacity  of  the  European  works  is  12  600  tons,  and  that  additions 
are  in  contemplation  which  will  raise  the  producing  capacity  to 
15  700  tons. 
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The  first  reflection  which  occurs  to  one  in  looking  at  these 
figures  is  that  with  the  present  productive  capacity  already  two  and 
a half  thnes  as  great  as  the  consumption,  any  addition  to  this  ca- 
pacity which  involves  fresh  Capital  expenditure  must  be  very  care- 
fully  scrutinized.  This  remark  applies  with  double  force  to  any  in- 
crease  of  capacity  proposed  from  outside  the  present  trade,  and  the 
figures  ought  certainly  to  suggest  to  the  intending  maker  of  cyanide 
that  he  should  take  some  little  trouble  to  investigate  for  himself  the 
Position  which  is  disclosed  above. 

In  face  of  these  figures  it  is  clear  that  some  process  of  se- 
lection  must  take  place  among  the  various  manufacturers  unless  a 
new  combination  is  formed  with  power  to  restrict  the  production  of 
each  and  all,  so  as  to  avoid  over  production. 

My  own  opinion  is  that  such  a combination  is  neither  desirable 
in  the  interests  of  the  consumer  nor  in  those  of  the  producer.  The 
costs  at  which  the  various  manufacturers  can  produce  will  have  to 
determine  the  order  in  which  they  retire  from  the  field. 

On  the  question  of  what  constitutes  the  true  cost  of  pro- 
duction a good  deal  of  confusion  sometimes  exists.  The  inventor 
generally  makes  it  a point  of  honour  to  show  that  he  can  work 
more  cheaply  than  anyone  eise,  and  the  works  manager  is  not 
always  exempt  from  the  same  “honourable”  weakness!  In  the  minds 
of  these  gentlemen  the  cost  is  simply  made  up  of  the  items  of 
expenditure  which  come  specially  under  their  direct  cognisance  i.  e. 
raw  materials,  wages,  fuel,  repairs.  But  these,  as  every  competent 
business  man  knows,  constitute  only  one  item  in  the  manufacturing 
account,  I think  we  shall  agree  that  the  real  cost  of  the  article  is 
only  arrived  at  after  the  following  items  have  been  charged: 

Works  Costs,  including  upkeep  and  replacements  of  plant,  ordi- 
nary  repairs,  wages,  raw  materials,  fuel,  rent  and  taxes  &c. 

Depreciation  and  Sinking  Fund.  To  write  down  and  to 
extinguish  within  a reasonable  time  all  dead  assets,  such 
as  patents,  goodwill,  legal  expenses,  experimental  ex- 
penses,  and  all  plant  which  may  become  antiquated. 

General  Management  & Selling  Expenses,  including 
salaries,  fees,  commissions,  insurance,  Office  expenses. 

Interest  on  Cash  locked  up  by  Stocks  of  raw  material  or 
of  finished  products.  In  the  cyanide  business  this  amounts 
to  at  least  one  fourth  of  the  turnover. 

Profit.  The  business  is  carried  on  solely  with  the  object  of 
making  a profit,  and  the  consumer  is  therefore  as  much 
bound  to  pay  this  as  any  of  the  other  items.  In  a Che- 
mical business  10%  on  the  tournover  is  barely  sufficient 
to  cover  the  risks  and  uncertainties. 
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It  is  quite  worth  while  to  apply  this  method  of  accounting  to 
the  present  conditions  of  the  cyanide  business. 

Let  us  assume  that  the  European  works  with  a capacity 
of  14  500  tons  have  an  actual  output  of  5500  tons  per  annum. 
Further,  that  these  works  stand  in  the  books  of  their  various  owners 
at  a Capital  value  of  £ 500  000,  not  a high  valuation  I think.  W e 
do  not  know  the  average  works  cost  of  the  cyanide  made 
inthese  works,  but  all  the  [other  items  we  can  calculate  from 
the  principles  laid  down  above. 

5,500  tons  sold  at  £ 70  per  ton  (=  7 1/i  d.  per  lb.)  £ 385  000 


General  management  and  selling 
charges  salaries,  fees,  com- 
missions,  Office  expenses,  in- 
surance  &c.,  taken  at  6 °/0  on 
the  tmmover  (lov  estimate)  . . 

£ 23  100 

Interest  on  cash  locked  up  in  the 
business,  say  £ 100  000  a 5 °/0  • 

£ 5 000 

To  sinking  fund,  say  8 % on 
£ 500  000  

£ 40  000 

Profit  at  10  7o  on  turnover  (=  1S/A  °/0 
Capital) 

£ 38  500 

106  600 

Balance  left  to  pay  works  costs £ 278,400 

This  is  almost  exactly  £ 50  per  ton  ~or  5 ]1/B  d.  per  lb.  There- 
fore,  if  cyanide  is  sold  at  7 7*  d.  per  lb.  f.  o.  b.  European  port, 
sound  business  requires  that  the  works  cost  must  not  exceed  5 1/8  d. 
per  lb. 

The  items  of  general  charges  and  interest  cannot  be  cut  down, 
but  if  the  manufacturer  is  willing  to  work  with  out  a profit  but  with- 
out  loss,  he  may  do  so  if  his  works  cost  is  not  more  than  £ 57  12/- 
per  ton  or  6 1/6  d.  per  lb. 

If  he  is  further  willing  to  suspend  all  sinking  fund  and  depre- 
ciation  charges  he  may  continue  to  seil  without  immediate  loss, 
if  his  works  cost  is  not  more  than  £64  18/-  per  ton  or  6 78  d. 
per  lb. 

The  results  of  these  calculations  show  that  the  average  maker 
must  seil  his  cyanide  at  a price  which  is  2 d.  per  lb.  higher  than 
his  bare  works  cost  if  he  is  to  make  a profit  of  7s/47o  011  Capital 
while  maintaining  his  business  in  sound  financial  condition.  The 
calculations,  it  must  be  observed,  refer  throughout  to  certain  average 
conditions.  Individual  makers  may  find  themselves  in  conditions 
either  above  or  below  the  average.  Those  who  have  employed  the 
Profits  of  the  past  for  the  purpose  of  writing  down  their  weak  assets 
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are  to  that  extent  in  a more  advantageous  position  for  the  future. 
On  tlie  other  hand  any  who  have  neglected  this  duty  in  the  past 
may  now  have  to  pay  a heavy  penalty  for  that  neglect. 

It  is  clear  therefore  that  two  factors  will  determine  in  whose 
hands  the  trade  of  the  future  will  rernain,  these  factors  are  cheap 
works  cost  and  low  Capital  charges  and  expenses.  The 
makers  with  both  of  these  advantages  will  in  the  longrun  command 
the  Situation. 

This  review  of  the  Situation  would  be  incomplete  without  some 
reference  to  the  position  of  the  illuminating  gas  industry  in  relation 
to  ferroyanides  and  cyanides.  The  fact  that  a considerable  quantity 
of  hydrocyanic  acid  exists  ready  forrned  in  crude  coal  gas  and  is 
there  to  be  recovered  at  no  further  cost  than  that  involved  in  its 
Separation,  has  led  to  a wide-spread  impression  that  this  is  the  natural 
source  from  which  the  world’s  requirements  of  cyanide  are  to  be 
met,  The  matter  appears  to  me  to  resolve  itself  into  the  question 
whether  there  will  in  the  future  be  a sufficient  margin  of  profit  on 
the  price  of  cyanide  to  pay  both  the  gas  maker  for  its  recovery 
and  the  cyanide  maker  for  his  trouble  in  turning  the  crude 
product  of  the  gas  works  into  the  refined  material  which  is  demanded 
by  the  mine  owner.  The  synthetic  makers  have  all  along  held  the 
view  that  the  gas  maker  ought  to  limit  his  recovery  of  hydrocyanic 
acid  to  the  requirements  of  the  consumers  of  ferrocyanide  for  colour 
making  and  purposes  other  than  cyanide  making  the  prices  of  ferro- 
cyanides  being  maintained  at  such  a moderate  figure  that  the  use 
might  be  stimulated  and  extended.  Whether  this  view  will  eventually 
commend  itself  to  the  gas  makers  remains  to  be  seen.  At  a price 
of  772  d.  to  8 72  d.  for  cyanide  the  parity  of  ferrocyanides  is  374  d. 
to  4 75  d.  for  potash  and  3 d.  to  3 72  d.  for  soda  on  condition  that 
the  manufacturer,  makes  seasonable  allowance  for  commissions,  de- 
preciation,  and  a profit  of  £ 3 ts  £ 4 per  ton. 

For  both  consumers  and  producers  the  question  of  the  moment 
is,  what  is  to  be  the  price  of  cyanide  in  the  future.  On  this  point  I 
can  only  give  my  opinion  as  an  individual  who  sees  perhaps  rather 
more  of  one  side  of  the  question  than  of  the  other,  it  is  this;  the 
prices  of  to-day,  which  may  be  taken  to  ränge  from  7 72  d.  to  8 d.,  are 
thoroughly  favourable  to  the  consumer  and  are  not  likely  to  be  much 
improved  upon  from  his  point  of  view.  Severe  cutting  of  prices 
may  still  be  indulged  in  to  some  small  extent,  but  on  the  whole  the 
business  is  in  strong  hands.  While  these  prices  are  far  from  tempting 
to  the  makers,  the  possibilities  of  over  production  are  so  serious 
that  higher  prices  must  not  be  permitted  to  prevail  or  worse  things 
may  be  in  störe  for  us  in  the  future. 
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APPENDIX. 

Gold  Production  by  the  Cyanide  Process. 

In  the  Transvaal.  0zs 

1891  35  000 

1892  175  000 

1893  330  000 

1894  600  000 

1895  655  000 

1896  770  000 

1897  825  000 

1898  950  000 

1899  900  000 

1900  85  000 

5 325  000 

In  the  United  States. 

Ozs. 

1895  say  75  000 

1896  . „ 135  700 

1897  „ 190  000 

1898  245  840 

1899  428  400 

1900  497  280 

1 572  220 

In  New  Zealand. 

Ozs.  Bullion  Tons  Treated 

20/-  per  Oz.  Approximate 

1893  38  160  28  096 

1894  86  728  50  816 

1895  68  354  64  076 

1896  119  091  63  907 

1897  263  076  110  161 

1898  422  418  140  806 

1899  496  900  165  635 

1900  452  524 150  841 

1 947  251  774  338 

In  Mexico. 

Ozs. 

1895  . 4 053 

1896  9 931 

1897  10  207 

1898  49  170 

1899  48  832 

1900  47  936 


170  129 
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In  India. 


Quantity  of 
Tailings  treated 

Extracted. 

tons. 

• Standard  Oe. 

1894  l) 

1004 

158 

1895 

18  065 

3 177 

1896 

51  532 

5 364 

1897 

132  871 

18  798 

1898 

207  713 

30  440 

1899 

283  619 

35  776 

1900 

455  861 

59  414 

1 150  665  153  127 


The  Aust.ralia. 

Ozs.  Bullion, 


say 

1897  308  000 

1898  398  074 

1899  545  563 

1900  683  899 


1 935  536 


Weiter  spricht  Herr  Dr.  F.  Rössler,  Frankfurt  a.  M.,  über: 

Cyan  unter  besonderer  Berücksichtigung  der 
synthetischen  Cyanidverfahren 

soweit  sie  heute  in  Ausübung  stehen. 

Nachdem  Herr  Beilby  Ihnen  einen  allgemeinen  Ueberblick 
über  den  heutigen  Stand  der  Cyanidindustrie  gegeben  hat,  möchte 
ich  mir  erlauben,  Ihnen  kurz  die  heute  in  Ausübung  befindlichen 
Verfahren  zur  Cyaniddarstellung  zu  schildern  und  daran  einige  kritische 
Bemerkungen  vom  chemisch-technischen  Standpunkt  zu  knüpfen. 

Der  grosse  Aufschwung  unserer  Industrie  datiert  von  der  Ein- 
führung des  Verfahrens  von  Mac  Arthur  zur  Auslaugung  der 
Golderze  mittels  Cyankaliums  Ende  der  80  er  Jahre. 

Bis  dahin  wurde  Cyankalium  fast  nur  in  der  Galvanoplastik  und 
ähnlichen  Industrien  verwendet.  Die  hier  benötigten  Mengen  be- 
trugen in  der  ganzen  Welt  sicherlich  nicht  mehr  als  100  Tons  pro 
Jahr  und  wurden  ausschliesslich  nach  dem  alten  Liebigschen  Ver- 
fahren durch  Verschmelzen  von  gelbem  Blutlaugensalz  erhalten. 

Im  Jahre  1876  schon  hatte  Erlmeyer  einen  Weg  gezeigt,  um 
durch  Zusammenschmelzen  von  zwei  Aequivalenten  metallischen 
Natriums  mit  einem  Aequivalent  Blutlaugensalz  die  gesamten  sechs  Cyan 
im  Ferrocyanmolekül  als  Cyanid  nutzbar  zu  machen,  aber  erst  jetzt  er- 
innerte sich  die  Industrie  dieses  genialen  Gedankens.  Als  es  dann 


*)  Nov.  and  Deo. 
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noch  gelang,  durch  Filtrieren  der  flüssigen  Schmelze  vermittelst  kom- 
primierter Luft  und  mechanisches  Auspressen  des  ausgeschiedenen 
Eisens  das  Cyanid  von  dem  letzteren  völlig  zu  trennen  und  ein  rein 
weisses  Handelsprodukt  herzustellen,  hatte  man  ein  verhältnismässig 
einfaches  und  bei  den  damaligen  Preisen  sehr  rationelles  Verfahren 
an  der  Hand. 

So  wurden  denn  auch  Anfang  der  90  er  Jahre  die  sehr 
schnell  anwachsenden  Mengen  Cyankalium,  welche  die  Goldindustrie 
namentlich  in  Transvaal  erforderte,  ausschliesslich  nach  diesem 
Verfahren  hergestellt.  Die  Produktion  der  Scheide- Anstalt  in 
Frankfurt  a.  M.  stieg  von  26  Tons  im  Jahre  1891  auf  55  Tons  im 
Jahre  1892  und  473  Tons  im  Jahre  1893.  Im  Jahre  1894  betrug  die 
Produktion  der  deutschen  Cyanidfabriken  schon  etwa  1000  Tons. 
Ein  Viertel  davon  wurde  aber  bereits  auf  synthetischem  Wege  nach 
dem  Sieperm an nschen  Verfahren  in  Stassfurt  hergestellt.  Heute  ist 
die  Produktion  Europas,  das  ist  im  wesentlichen  Deutschlands  und 
Englands,  auf  das  vielfache  gestiegen,  und  der  weitaus  grösste  Teil 
derselben  wird  synthetisch  nach  verschiedenen  Verfahren  dargestellt. 

Die  Entwickelung  hat  sich  so  gestaltet,  dass  die  Produktion  Europas 
an  Ferrocyansalzen  immer  mehr  von  verschiedenen  anderen  Industrien, 
nämlich  Färbereien,  Blaufabriken  etc.  absorbiert  wurde,  und  es  wird 
nur  noch  ein  eventueller  Ueberschuss  über  den  Konsum  dieser 
Industrien  in  Cyanid  verwandelt.  Hierdurch  bleibt  allerdings  eine 
gewisse  Abhängigkeit  der  beiden  Produkte  voneinander  bestehen. 
Bei  zu  hohen  Cyanidpreisen  wird  es  sich  lohnen,  wieder  mehr 
Ferrocyan  zu  verschmelzen,  bei  zu  hohen  Ferrocyanpreisen  ist  die 
Möglichkeit  gegeben,  Ferrocyan  gewinnbringend  auf  synthetischem 
Wege  an  Stelle  von  Cyanid  herzustellen. 

Heute  wird  bekanntlich  Ferrocyan  fast  ausschliesslich  aus  den 
Gasen  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle  gewonnen,  während 
das  Schmelzen  von  tierischen  Abfällen  bald  ganz  verschwunden  sein 
wird.  Ueber  die  hierher  gehörigen  Verfahren  wird  auf  diesem 
Kongress  von  kompetenterer  Seite  berichtet  werden,  ebenso  über 
das  neuerdings  zu  grosser  Bedeutung  gelangte  Verfahren  von 
Reichardt  und  Bueb  zur  Gewinnung  von  Cyan  aus  den  Gasen  der 
trockenen  Destillation  von  Zuckerschlempe. 

Ich  kann  mich  daher  auf  die  Betrachtung  der  im  eigentlichen 
Sinne  synthetischen  Verfahren  beschränken,  sowreit  sie  in  fabrika- 
torischem Umfange  betrieben  wrerden.  Es  sind  dies  vier,  nämlich  das 
Verfahren  von  Siepermann  bei  der  Stassfurter  Chemischen  Fabrik, 
das  Verfahren  von  Beilby  bei  der  Cassel  Gold  Extracting  Co.,  der 
sogenannte  Raschen- Prozess  bei  der  United  Alkali  Co.  und  der 
vervollkommnete  C ast ne r- Prozess  bei  der  Electro-Chemischen  Fabrik 
Natrium. 
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Wenn  Sie  die  Patent-Literatur  der  letzten  zwei  Jahrzehnte 
auf  dem  Gebiete  der  Cyanidfabrikation  verfolgen,  so  werden  Sie  sich 
vielleicht  wundern,  dass  von  den  schier  unzähligen,  zum  Teil  sehr 
geistreichen  Verfahren  nur  so  wenige  Eingang  in  die  Praxis  ge- 
funden haben.  Wenige  Gebiete  der  chemischen  Industrie  sind  so 
wie  das  in  Rede  stehende  der  Tummelplatz  von  Erfindern  gewesen. 
Nur  mit  Bedauern  kann  man  verfolgen,  wieviel  Geist,  wieviel  Zeit 
und  Geld  hier  mit  zwecklosen  Versuchen  verschwendet  worden  ist, 
weil  die  Erfinder  nicht  kaufmännisch  zu  rechnen  verstanden,  und 
weil  sie  die  Anforderungen,  welche  die  Praxis  an  das  zu  liefernde 
Produkt  stellt,  nicht  kannten  oder  doch  zu  gering  einschätzten. 

Als  Standardware  gilt  heute  noch  allgemein  das  aus  reinem 
Blutlaugensalz  mit  metallischem  Natrium  erschmolzene  Cyanid.  Nach 
alter  Praxis  wird  es  so  eingestellt,  dass  sein  Cyangehalt  dem  des 
reinen  Cyankaliums  entspricht.  Es  soll  frei  von  störenden  Bestand- 
teilen, namentlich  Schwefelverbindungen,  sein,  soll  eine  rein  weisse 
Farbe  haben  und  in  schön  kristallinischen  kompakten  Stücken  ge- 
liefert werden,  da  es  in  dieser  Form  bekanntlich  am  besten  dem 
zersetzenden  Einfluss  der  Atmosphäre  widersteht  und  auch  weniger 
leicht  zu  Vergiftungen  Anlass  geben  kann  wie  pulverförmiges  Cyanid. 
Mindergrädige  oder  auch  nicht  geschmolzene  Ware  wird  von  den 
Minen  entweder  gar  nicht  genommen  oder  doch  geringer  bewertet. 

Die  Herstellung  einer  diesen  Anforderungen  entsprechenden 
Handelsware  ist  durchaus  nicht  so  einfach,  und  an  dieser  Klippe 
sind  bis  jetzt  die  meisten  synthetischen  Verfahren  gescheitert.  Für 
den  Eingeweihten  klingt  es  daher  oft  sehr  naiv,  wenn  es  in  Patent- 
schriften, namentlich  amerikanischen,  die  ein  neues  Verfahren  zur 
Cyanidsynthese  weitläufig  auseinandersetzen,  am  Schlüsse  ganz  kurz 
heisst:  „Aus  den  erhaltenen  cyanidhaltigen  Massen  wird  in  üblicher 
Weise  ein  handelsfähiges  Cyankalium  gewonnen“. 

Betrachten  wir  nun  einmal,  wie  die  beiden  älteren  der  synthe- 
tischen Verfahren,  das  von  Siep ermann  und  das  von  Beilby, 
dieser  Schwierigkeiten  Herr  geworden  sind.  Beide  gehen  von  den- 
selben Rohstoffen  aus,  nämlich  Potasche,  Holzkohle  und  Ammoniak. 
Das  letztere  bildet  überhaupt  bis  heute  die  ausschliessliche  Stick- 
stoffquelle für  alle  praktisch  arbeitenden  Cyanidsynthesen.  Nach 
Siep  ermann  wird  die  mit  Potasche  getränkte  und  vorgetrocknete 
Holzkohle  in  stehenden  Retorten  bei  Rotglut  einem  Ammoniakstrom 
ausgesetzt.  Durch  erhöhte  Temperatur  im  unteren  Teil  der  Retorte 
soll  das  zunächst  gebildete  Cyanat  zu  Cyanid  reduziert  werden. 
Siep  ermann  selbst  gibt  für  seinen  Prozess  die  Formeln 

K2C03  + NHS  = KCNO  + KOH  + H20 
KCNO  + C = KCN  + CO. 
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Nach  bei  uns  durch  Herrn  Pfleger  ausgeführten  Unter- 
suchungen scheinen  die  Reaktionen  nicht  so  einfach  zu  verlaufen. 
Da  diese  Auseinandersetzungen  von  allgemeinem  Interesse  sind,  will 
ich  etwas  näher  darauf  eingehen. 

Zunächst  die  Bildung  des  Cyanats.  Es  ist  bekannt,  dass  aus 
Kohlensäure  und  Ammoniak  carbaminsaures  Ammoniak  entsteht, 
welches  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasseraustritt  in  Harnstoff 
umsetzt,  wahrscheinlich  unter  intermediärer  Bildung  von  cyansaurem 
Ammoniak. 

Einen  ähnlichen  Reaktionsverlauf  kann  man  im  vorliegenden 
Fall  für  die  Entstehung  von  Kaliumcyanat  annehmen,  nämlich  die 
intermediäre  Bildung  von  carbaminsaurem  Kali,  das  sich  im  Ent- 
stehungszustand unter  Wasseraustritt  in  das  feuerbeständige  Cyanat 
umwandelt. 

Ferner  ist  nach  unseren  Erfahrungen  eine  eigentliche  Reduktion 
des  Cyanats  durch  Kohle  nicht  möglich.  Dagegen  spricht  schon  die 
thermochemische  Gleichung: 

KCNO  + C = KCN  + CO  — 43400  cal. 

Wir  haben  aber  auch  konstatiert,  dass  cyansaures  Kali  schon 
für  sich  ohne  Kohlezusatz  auf  8 — 900°  erhitzt,  ebenfalls  teilweise  in 
Cyanid  verwandelt  wird,  während  nebenher  Soda  entsteht  und 
Stickstoff,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entweichen.  Zur  Erklärung 
dieses  Vorganges  nehmen  wir  folgende  Reaktionen  an: 

Zunächst  bildet  sich  aus  2 Molekülen  Cyanat  unter  Austritt  von 
C02  ein  Dialkalicyanamid,  eine  Reaktion,  die  für  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  Erdalkalien  nachgewiesen  ist: 

2 KCNO  = K2N2C  + C02. 

Diese  Reaktion  vollzieht  sich  bei  820 — 825°,  einer  Temperatur, 
bei  welcher  das  entstandene  Cyanamid  sofort  zersetzt  wird  nach  der 
Formel: 

Kj  N2  C = KCN  + K + N. 

Aus  dem  Kalium  und  der  Kohlensäure  bildet  sich  Kaliumkar- 
bonat. Bei  dem  Stassfurter  Prozess  wird  aber  jedenfalls  auch  durch 
direkte  Einwirkung  von  Kohle  auf  das  Cyanamid  Cyanid  gebildet 
werden  nach  der  Formel: 

K2N2C  + C = 2 KCN. 

Zur  Erreichung  einer  einigermassen  günstigen  Ammoniakaus- 
nutzung sind  natürlich  in  der  Praxis  eine  ganze  Reihe  von  Vorsichts- 
massregeln  nötig.  Im  allgemeinen  aber  ist  die  Cyanidbildung  wohl 
der  einfachere  Teil  des  Prozesses.  Welche  Schwierigkeiten  zu  über- 
winden waren,  um  nun  das  gebildete  Cyanid  mit  möglichst  geringen 
Verlusten  in  Handelsware  überzuführen,  davon  geben  die  in  der 
letzten  Zeit  veröffentlichten  Patente  der  Stassfurter  Chemischen 
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Fabrik  ein  beredtes,  wenn  auch  nur  unvollständiges  Bild.  Das 
Cyankalium  wird  unter  Luftabschluss  ausgelaugt  und  dann  aus  der 
Lauge  möglichst  quantitativ  ausgeschieden,  wobei  es  darauf  ankommt, 
es  von  den  mitgelösten  Stoffen,  nämlich  Cyanat,  Karbonat  und 
Aetzkali,  zu  trennen. 

Das  Grundprinzip  der  Trennungsmethoden  ist  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  genannten  Salze  bei  wechselnder  Temperatur  und 
Konzentration,  die  in  äusserst  geschickter  Weise  ausgenutzt  werden. 
Schliesslich  muss  das  erhaltene  pulverförmige  Cyankalium  getrocknet 
und  zusammengeschmolzen  werden,  was  auch  wieder  besonderer 
Vorsichtsmassregeln  zur  Vermeidung  von  Verlusten  bedarf. 

Dieses  Stassfurter  Verfahren  wurde  zu  einer  Zeit  ausgearbeitet, 
wo  der  Erlös  für  Cyanid  noch  etwa  doppelt  so  hoch  war  wie  heute. 
Nur  dadurch  war  man  in  den  Stand  gesetzt,  die  sicher  ausser- 
ordentlich kostspieligen  Versuchsarbeiten  durchzuführen,  und  durch 
zeitige  Amortisation  der  komplizierten  Apparatur  dauernd  konkurrenz- 
fähig zu  bleiben. 

Einen  ganz  andern  Weg  hat  Beilby  eingeschlagen.  Er  hatte 
erkannt,  dass  die  Verarbeitung  von  cyanisierten  Massen  auf  nassem 
Wege  sich  nur  mit  grösseren  Verlusten  und  komplizierten  Methoden 
würde  durchführen  lassen  und  ging  daher  darauf  aus,  sofort  im 
ersten  Prozess  ein  geschmolzenes,  hochhaltiges  Produkt  darzustellen. 
Zu  diesem  Zwecke  liess  er,  wie  in  seinem  Patent  ausführlich  be- 
schrieben, das  Ammoniak  nicht  wie  Siep ermann  und  die  meisten 
anderen  Erfinder  auf  eine  poröse  Mischung  von  Alkali  und  Kohle, 
sondern  auf  eine  möglichst  dünnflüssige  Schmelze  einwirken.  Bei 
einem  Gemisch  von  Potasche  und  Kohle  allein  hätte  er  aber  die 
gewünschte  Dünnflüssigkeit  wegen  der  erforderlichen  hohen  Tem- 
peratur nur  auf  Kosten  eines  enormen  Apparatur- Verschleisses  und 
einer  sehr  schlechten  Ammoniakausbeute  erreichen  können.  Er 
machte  also  die  Schmelze  dadurch  dünnflüssig,  dass  er  von  vorn- 
herein einen  Teil  leicht  schmelzenden  Cyanids  zusetzte  und  nur  in 
dem  Masse,  wie  die  Cyanidbildung  fortschritt,  neues  Rohmaterial 
zuführte.  So  gelang  es  ihm,  direkt  in  einem  Prozess  ein  hoch- 
haltiges, geschmolzenes  Cyanid  zu  erzeugen,  welches  nur  noch  durch 
Filtrieren  von  überschüssiger  Kohle  befreit  werden  musste.  So 
einfach  dieses  Verfahren  sich  ansieht,  so  hat  es  doch  der  Erfahrung 
vieler  Jahre  bedurft,  um  alle  die  Details  auszuarbeiten,  welche  eine 
möglichst  günstige  Ausnutzung  des  Ammoniaks  und  eine  möglichst 
geringe  Abnutzung  der  Apparatur  erlauben,  denn  von  diesen  beiden 
Momenten  ist  naturgemäss  die  Rentabilität  des  Verfahrens  in  erster 
Linie  abhängig.  Auch  diesem  Verfahren  sind  natürlich  in  seiner 
Ausbildungszeit  die  günstigen  Verhältnisse  des  Cyanidmarktes  zu 
gute  gekommen. 


643 


Das  Verfahren  der  United  Alkali  Co.  ist  im  Jahre  1899  in  „The 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry“  ausführlich  beschrieben 
worden.  Es  besteht  im  wesentlichen  in  der  Oxydation  von  Rhodan- 
salzen durch  Salpetersäure,  wobei  der  Schwefel  des  Rhodans  zu 
Schwefelsäure  oxydiert  und  Blausäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die 
Blausäure  wird  in  Aetznatron  aufgefangen  und  die  Cyanidlösung  im 
Vakuum  eingedampft.  Das  Schmelzen  des  erhaltenen  Produktes 
muss  aber  entweder  zu  grosse  Verluste  geben,  oder  anderweitig 
Schwierigkeiten  bieten,  denn  die  United  Alkali  Co.  hat  noch  kein 
geschmolzenes  Produkt  in  den  Handel  gebracht.  Es  ist  zu  bedauern, 
dass  es  trotz  der  so  reichen  Hilfsmittel  dieser  Gesellschaft  bis  jetzt 
nicht  gelungen  ist,  den  Schlussstein  auf  ihr  Verfahren  zu  setzen, 
denn  rein  chemisch  betrachtet,  ist  das  Verfahren  sicher  ein  sehr 
elegantes,  technisch  scheint  es  allerdings  auch  nach  jener  ausführ- 
lichen Beschreibung  ziemlich  kompliziert  zu  sein,  und  es  ist  auch 
aus  diesem  Grunde  fraglich,  ob  es  auf  die  Dauer  mit  den  neuen, 
einfacheren  Verfahren  zur  Cyaniddarstellung  wird  konkurrieren  können. 

Den  Konsumenten  der  Cyansalze  kommt  es  in  erster  Linie  auf 
den  Cyan-  oder  richtiger  gesagt  Blausäuregehalt  dieser  Salze  an,  und 
für  die  allermeisten  ist  das  an  die  Blausäure  gebundene  Alkali  völlig 
wertlos.  Sie  haben  nur  ein  Interesse,  ein  möglichst  reines  und  hoch- 
wertiges Produkt  zu  bekommen,  und  von  diesem  Gesichtspunkt  aus 
ist  ein  ganz  reines  Cyannatrium  für  sie  wertvoller  als  reines  Cyan- 
kalium, da  ersteres  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  mehr  Cyan  ent- 
hält und  man  daher  an  Fracht,  Emballage  etc.  spart.  Es  war  also 
ganz  natürlich,  dass  die  Cyanidfabrikanten  schon  bald  darnach  strebten, 
das  teuere  Kali  durch  billigeres  Natron  zu  ersetzen.  Man  stiess  aber 
auf  grosse  Schwierigkeiten.  So  lässt  sich  z.  B.  das  Stassfurter  Ver- 
fahren nicht  ohne  weiteres  auf  Cyannatrium  übertragen,  da  die 
relativen  Löslichkeitsverhältnisse  der  Natronsalze  ganz  anders  liegen, 
wie  die  der  Kalisalze.  Das  Verfahren  der  United  Alkali  Co.  liefert 
zwar  Cyannatrium,  aber  stark  verunreinigt  und  nicht  geschmolzen. 

Zu  diesem  Ziel,  nämlich  einem  hochhaltigen,  geschmolzenen 
Cyannatrium,  gelangte  man  erst  durch  die  weitere  Ausbildung  der  von 
Castner  angegebenen  Synthese  aus  Ammoniak,  Kohle  und  metalli- 
schem Natrium,  wie  sie  in  den  neueren  Patenten  der  Deutschen  Gold- 
und  Silber-Scheide-Anstalt  niedergelegt  ist. 

Sie  gestatten,  dass  ich  auf  die  interessante  Entwickelungs- 
geschichte dieses  Prozesses  etwas  näher  eingehe.  Castner  liess 
zuerst,  ausgehend  von  der  Annahme  der  einfachen  Formel 

Na  + C + NH3  = NaCN  + H3 

einfach  geschmolzenes  Natrium  über  glühende  Kohle  laufen  und 
gleichzeitig  einen  Ammoniakstrom  entgegenstreichen.  Die  schlechte 
Ausbeute  führte  ihn  auf  die  richtige  Vermutung,  dass  der  Prozess 
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so  einfach  nicht  verlief,  und  so  zerlegte  er  ihn  in  zwei  Teile,  indem 
er  zuerst  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  geschmolzenes 
Natrium  Natriumamid  bildete  und  dieses  dann  kontinuierlich  über 
glühende  Kohle  laufen  liess.  Formel: 

Na  + NH3  = NaNH2  + H 
NaNHs  + C = NaCN  + Ha 

Nun  ist  bekanntlich  das  Natriumamid  gegen  höhere  Tem- 
peraturen sehr  wenig  beständig,  zersetzt  sich  vielmehr  bei  einer 
Temperatur,  die  unter  der  für  die  Cyanidbildung  erfahrungsmässig 
notwendigen  Grenze  liegt.  Es  wurde  also  bald  klar,  dass  auch  die 
von  Castner  angegebenen  Gleichungen  nicht  dem  tatsächlichen 
Verlauf  der  Reaktion  entsprechen,  und  diese  Annahme  wurde  in  der 
Praxis  dadurch  bestätigt,  dass  infolge  von  Amidzersetzung  die  Aus- 
beute schlecht  und  das  erhaltene  Cyanid  stark  verunreinigt  war. 
Unter  diesen  Verunreinigungen  wurde  bald  neben  viel  metallischem 
Natrium  Natriumcyanamid  nachgewiesen,  welcher  Körper  überhaupt 
bei  der  Cyanidsynthese  eine  grosse,  bisher  ziemlich  unbeachtete 
Rolle  zu  spielen  scheint.  Das  Cyanamid  zeigte  sich  namentlich 
dann,  wenn  der  Cyanisierungstiegel  nicht  heiss  genug  gewesen,  oder 
das  Amid  zu  rasch  zugelaufen  war,  und  hieraus  wurde  geschlossen, 
dass  die  Cyanbildung  überhaupt  auf  der  intermediären  Bildung  von 
Cyanainid  beruhe,  welches  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohle- 
aufnahme nach  der  bekannten  Drechselschen  Reaktion 

Na2N2C  + C = 2NaCN 

in  Cyanid  übergeht.  Dieser  Schluss  wurde  experimentell  bestätigt, 
indem  hn  Laboratorium  zwei  Bildungsweisen  für  Cyanamid  nach- 
gewiesen wurden,  die  in  der  Praxis  wahrscheinlich  beide  neben- 
einander hergehen. 

Einmal  che  Vereinigung  von  Cyanid  und  Amid  nach  der  Formel 
NaCN  + NaNH2  = Na2N2C  + H, 

und  zweitens  die  direkte  Aufnahme  von  Kohle  durch  Amid  nach 
der  Formel 

2NaNH2  + C = Na2N2C  + H4 

Namentlich  die  letztere  Reaktion  geht  schon  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  vor  sich,  und  ist  die  direkte  Substitution  von  Wasserstoff 
durch  Kohlenstoff  ein  ganz  überraschender  Vorgang.  Das  Cyanamid 
ist  wesentlich  feuerbeständiger  als  das  Amid  und  kann  ohne  Ver- 
lust auf  die  zur  Umsetzung  mit  Kohle  notwendige  höhere  Tem- 
peratur gebracht  werden.  Nachdem  so  der  Mechanismus  der  Reaktion 
klargelegt,  war  der  Weg  gegeben,  um  die  dem  ursprünglichen 
Castnerschen  Verfahren  anhaftenden  Mängel  zu  beseitigen. 

Dieser  Prozess  ist  ein  sehr  beredtes  Beispiel  dafür,  dass  nicht 
immer  die  Billigkeit  der  Ausgangsmaterialien  den  Erfolg  garantiert, 
sondern  gute  Ausbeuten,  geringe  Abnutzung  und  Einfachheit  der 
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Apparatur.  Das  metallische  Natrium  wird  bekanntlich  durch  Elektro- 
lyse von  Aetznatron  gewonnen.  Dieses  Aetznatron  kann  man  bei 
heutigen  Preisen  ganz  wohl  durch  Kaustifizieren  von  Soda  hersteilen. 
Man  kann  also  auch  für  den  Castner-Prozess  Soda,  Ammoniak  und 
Kohle  als  Ausgangsmaterialien  betrachten  und  sollte  meinen,  dass 
es  doch  sicher  viel  billiger  wäre,  diese  drei  Materialien  direkt  zur 
Cyanidsynthese  zu  verwenden,  als  den  langen  und  kostspieligen 
Umweg  über  Aetznatron  und  metallisches  Natrium  zu  wählen.  Die 
Deutsche  Gold-  und  Silber-Scheide-Anstalt  hat  sich  mehrere  Jahre 
lang  mit  diesem  kürzeren  und  scheinbar  billigeren  Weg  abgequält 
und  ihn  nach  vielen  kostspieligen  Versuchen  endgültig  verlassen, 
um  sich  der  Ausarbeitung  der  Synthese  aus  Natrium  zuzuwenden. 
Ein  paar  Zahlen  werden  dies  am  besten  illustrieren: 

Im  Jahre  1898  war  das  Kesultat  unserer  langen  Versuche  eine 
Kalkulation,  nach  welcher  wir  als  ziemlich  sicher  annehmen  durften, 
dass  wir  die  100  kg  fertig  verpackte  Handelsware  mit  allen  Spesen 
zu  etwa  170  M.  würden  darstellen  können.  Heute  verkaufen  wir  die 
aequivalente  Menge  hochhaltigen  Cyannatriums  wesentlich  unter 
diesem  Preis  und  sind  mit  dem  Erlös  äusserst  zufrieden,  obwohl  die 
Ammoniakpreise  heute  recht  ungünstig  sind. 

Bei  jenem  direkten  Verfahren  hatten  wir  eine  Ammoniak- 
ausbeute von  50  % und  einen  Alkaliverlust  von  10  %,  und  diese 
Zahlen  wurden  noch  verschlechtert  durch  Zersetzen  beim  Auslaugen, 
Eindampfen  und  Schmelzen.  Man  bedurfte  einer  ausserordentlich 
hohen  Temperatur  und  hatte  infolgedessen  hohen  Brennmaterial- 
verbrauch und  grossen  Apparateverschleiss.  Die  Apparatur  war 
kompliziert  und  kostspielig,  und  der  Prozess  erforderte  viel  Arbeits- 
löhne, während  das  jetzige  Verfahren  über  Natrium  einfach  und  glatt 
arbeitet  und  gute  Ausbeuten  gibt.  Es  hat  sich  hier  wie  bei  so 
manchen  anderen  synthetischen  Prozessen  gezeigt,  dass  Mühe  und 
Geld,  die  auf  die  Herstellung  möglichst  reiner  Ausgangsmaterialien 
verwendet  werden,  sich  durch  Vereinfachung  des  Endprozesses  und 
besserer  Ausbeuten  doppelt  und  dreifach  bezahlen. 

Es  wäre  nun  ohne  Zweifel  eine  interessante  Aufgabe,  die  hier 
geschilderten,  in  der  Praxis  erworbenen  Erfahrungen  einmal  auf  die 
vielen  in  der  Patentliteratur  veröffentlichten  Cyanidverfahren  anzu- 
wenden und  dieselben  einer  kritischen  Prüfung  zu  unterwerfen. 
Eine  solche  Kritik  würde  uns  aber  heute  zu  weit  führen,  und  ich 
muss  mich  daher  auf  einige  Andeutungen  beschränken. 

Dass  es  nicht  lediglich  auf  die  Billigkeit  der  Ausgangsmaterialien 
ankommt,  hoffe  ich  Ihnen  an  dem  letzten  Beispiel  deutlich  bewiesen 
zu  haben.  Es  wären  deshalb  namentlich  die  Verfahren,  welche  die 
atmosphärische  Luft  als  Stickstoffquelle  benutzen  wollen,  darauf  zu 
prüfen,  ob  nicht  die  Kosten  für  die  Erzeugung  der  notwendigen 


646 


hohen  Temperatur,  auch  auf  elektrischem  Wege,  und  der  damit  not- 
wendig verbundene  Apparatur-Verschleiss  die  durch  die  billige 
Stickstoffquelle  erhofften  Vorteile  wieder  aufheben. 

Ferner  wäre  zu  untersuchen,  welche  Verunreinigungen  bei  den 
verschiedenen  Verfahren  in  dem  Rohprodukt  der  eigentlichen  Synthese 
enthalten  sind,  und  ob  es  überhaupt  möglich  ist,  aus  demselben  mit 
annehmbaren  Kosten  ein  Produkt  herzustellen,  wie  es  der  Konsum 
verlangt.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sowohl  die  quantitative 
Ausscheidung  des  reinen  Cyanalkalis  aus  einem  Lösungsgemisch  ver- 
schiedener Salze,  wie  auch  die  quantitative  Trennung  gasförmiger 
Blausäure  von  anderen  sie  begleitenden  Gasen  in  den  meisten  Fällen 
recht  erhebliche  Schwierigkeiten  bietet,  wenn  man  nicht  sehr  um- 
ständliche und  kostspielige  Verfahren  anwenden  will. 

Um  nur  noch  ein  Beispiel  anzuführen,  so  tauchen  von  Zeit  zu 
Zeit  immer  wieder  Vorschläge  auf,  die  aus  Luftstickstoff  und  Acetylen 
unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Lichtbogens  Blausäure  und  daraus 
Cyanid  herstellen  wollen.  Die  Reaktion  selbst  ist  bekanntlich  schon 
im  Jahre  1867  von  Berthelot  beschrieben  worden,  aber  bis  heute 
hat  man  noch  kein  praktisches  Verfahren  daraus  machen  können. 

Es  ist  wohl  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  die  hochwichtige 
Frage  der  Nutzbarmachung  des  Luftstickstoffes  einmal  in  befriedigen- 
der Weise  gelöst  werden  wird.  Mir  will  es  aber  scheinen,  dass  dies 
eher  zur  Darstellung  von  Ammoniak  oder  Salpetersäure,  als  gerade 
zu  der  von  Cyanalkalien  führen  wird. 

Als  dritter  sprach  Herr  Dr.  G.  Erlwein,  Berlin: 

Ueber  ein  neues  Ausgangsmaterial 
(Calciumcyanamid)  zur  Herstellung  von 

Alkalicyaniden. 

Im  Anschluss  an  die  Ausführungen  der  beiden  Herren  Vorredner, 
Prof.  Beilby,  Glasgow,  und  Dr.  Rössler,  Frankfurt  a.  M.,  von  denen 
der  eine  eine  Schilderung  der  Gesamtlage  der  Cyan-Industrie  unter 
besonderer  Betonung  des  Kommerziellen  gab,  während  der  andere 
eine  Zusammenstellung  und  Kritik  der  heute  tatsächlich  in  Ausübung 
stehenden  Cyanidverfahren  vom  chemisch  technischen  Standpunkt 
brachte,  gestatte  ich  mir  kurz  über  die  Methoden  der  Cyankalium- 
gewinnung der  Cyanidgesellschaft  m.  b.  H.,  Berlin,  zu  berichten,  bei 
denen  als  Ausgangsmaterial  die  Cyanamide  der  alkalischen  Erden 
benutzt  werden  und  der  Cyanidstickstoff  aus  dem  Stickstoff  der 
Atmosphäre  gewonnen  wird. 

Die  Bestrebungen,  Cyan  und  Cyanverbindungen  unter  Benutzung 
des  Luftstickstoffs  und  Heranziehung  der  verschiedenartigsten  Ver- 
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bindungen  und  Reaktionsgemische  herzustellen,  sind  schon  so  alt  wie 
die  Technik  des  Cyankaliums  und  des  Blutlaugensalzes,  doch  haben 
die  in  der  Literatur  in  grosser  Anzahl  vorhandenen  Vorschläge,  von 
denen  hauptsächlich  diejenigen  von  Lewis  Thomson,  Fownes  und 
Young,  Bunsen  und  Playfair,  Possaz  und  Boissiere,  sowie 
von  Marguerite  und  Sourdeval  und  die  daran  sich  anschliessenden 
Arbeiten  von  Mond  genannt  seien,  eine  technische  Bedeutung  nicht 
erreicht.  Erst  als  es  den  vereinten  Arbeiten  der  Chemiker  und  Elektro- 
techniker gelungen  war,  den  von  Moissan  und  Willson  vorgezeich- 
neten Weg  zur  Erzeugung  von  Carbiden  der  alkalischen  Erden  zu 
einem  technischen  zu  gestalten  und  daran  gedacht  werden  konnte, 
die  Carbide  als  Ausgangsmaterial  für  die  Cyanbildung  zu  verwenden, 
entstanden  technische  Methoden,  welche  die  Verwertung  des  Luft- 
stickstoffs für  Cyankaliumherstellung  ermöglichten  und  die  wegen 
des  dabei  als  Zwischenprodukt  entstehenden  Cyanamids  als  Cyanamid- 
methoden bezeichnet  werden  können.  Zu  diesen  Cyanamidmethoden, 
die  in  ihrer  weiteren  Ausbildung  das  Carbid  als  Ausgangsmaterial 
entbehrlich  machten,  gehören  die  Methoden  der  Cyanidgesellschaft, 
über  die  ich  zu  referieren  habe. 

Den  Ausgangspunkt  zu  den  von  der  Cyanidgesellschaft  aus- 
gearbeiteten technischen  Verfahren  bilden  die  in  weiteren  Fachkreisen 
bekannt  gewordenen  Patente  der  Herren  Dr.  Frank  & Caro,1)  in 
deren  Mittelpunkt  die  von  den  Genannten  gefundene  und  studierte 
Tatsache  steht,  dass  die  Carbide  der  alkalischen  Erden  mit  Stickstoff 
Verbindungen  geben,  die  durch  weiteres  Umschmelzen  mit  geeigneten 
Flussmitteln  in  die  entsprechenden  Alkalicyanide  übergeführt  werden 
können. 

Die  auf  Initiative  von  Siemens  & Halske  mit  der  Deutschen 
Gold-  und  Silber-Scheide- Anstalt  und  Dr.  Frank  gegründete  Cyanid- 
gesellschaft, die  mit  den  Dr.  Frankschen  Patenten  auch  ein 
von  ihm  in  den  Fabrikräumen  der  Dynamit-Gesellschaft,  Hamburg, 
im  Versuchsbetriebe  vorbereitetes  Blutlaugensalz-  bezw.  Cyankalium- 
verfahren übernahm,  stellte  es  sich  zur  Aufgabe,  dasselbe  nach- 
zuprüfen und  technisch  in  einer  in  den  Räumen  der  Scheide-Anstalt 
errichteten  Versuchsanlage  weiter  auszubilden. 

Bei  diesem  im  kleinen  ausprobierten  Blutlaugensalzverfahren 
war  der  technische  Gang  der,  dass  das  sehr  reaktionsfähige,  fein 
gemahlene  Bariumcarbid  in  hermetisch  geschlossenen,  glühenden 
Eisenmuffeln  der  Wirkung  des  reinen  Stickstoffs  ausgesetzt  und  die 
dadurch  erhaltene  Stickstoffverbindung  durch  Umschmelzung  mit 
Soda  in  die  Cyanverbindung  des  Bariums  übergeführt  wurde.  Durch 
Lösung  der  Cyanbarium -Sodaschmelze  in  Wasser  erfolgte  dann 

')  D.  R.  P.  No.  88  363,  D.  R.  P.  No.  92  587,  D.  R.  P.  No.  95  660,  D.  R.  P.  No.  108  971, 
D.  R.  P.  No.  116  087,  D.  R.  P.  No.  116  088. 
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unter  Rückbildung  von  kohlensaurem  Baryt  (BaC03,  Witherit),  der 
nach  Trocknung  wieder  im  Kreislauf  in  den  Carbidofen  zurück- 
wanderte,  die  Bildung  von  Cyannatrium,  dessen  Lösung  im  weiteren 
Operationsgang  durch  kohlensaures  Eisen  in  Lösungen  von  gelbem 
Natron-Blutlaugensalz  umgewandelt  wurde.  Aus  den  filtrierten 
Lösungen  des  Blutlaugensalzes  wurde  nach  Eindampfen  im  Vakuum 
kristallinisches  Blutlaugensalz  Na4FeCy0  + 10  H20  gewonnen.  Das 
durch  Umkristallisieren  erhaltene  reine  Natron-Blutlaugensalz  sollte 
als  solches  auf  den  Markt  gelangen  oder  nach  bekannten  Methoden 
auf  Cyannatrium  umgeschmolzen  werden. 

Das  chemisch  Interessante  bei  dem  eben  charakterisierten 
Gang  der  Blutlaugensalzherstellung  über  Bariumcarbid  ist  die  von 
Frank  & Caro  im  Verein  mit  Dr.  Rothe  beobachtete  Erscheinung, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  das  Bariumcarbid  ganz 
gegen  Erwarten  nur  ca.  30  % des  in  Reaktion  tretenden  Carbids  in 
Bariumcyanid  im  Sinne  der  Gleichung  BaC2  + N2  = Ba(CN)2  um- 
gewandelt werden,  während  aus  dem  übrigen  Carbid  unter  Kohlen- 
stoffausscheidung der  Stickstoffkörper  Bariumcyanamid  BaCN2  (+  C) 
gebildet  wird,  der  erst  durch  Umschmelzen  mit  Soda  unter  Wieder- 
eintritt von  Kohle  in  Cyanbarium  übergeht. 

Die  technischen  Resultate  in  der  Frankfurter  Versuchsstation 
bestätigen  die  von  Frank  früher  in  Hamburg  erzielten  und  von  mir 
im  Aufträge  der  Siemens  & Halske  A.-G.  dort  nachgeprüften  Werte. 
Das  im  Versuchsbetrieb  verwandte,  fein  gemahlene  Bariumcarbid, 
das  meist  80proz.  war,  nahm  im  Durchschnitt  90  % des  theoretisch 
möglichen  Stickstoffs  auf  und  lieferte  eine  azotierte  Masse  mit  rund 
11  % Stickstoff,  von  dem  beim  Abzug  der  beim  Umschmelz-,  Auf- 
lösungs-  und  Eindampfungsprozess  im  Durchschnitt  86  % in  Form 
von  handelsfähigem  Cyanidstickstoff  gewonnen  wurden. 

Das  Auflösen  des  Schmelzprodukts  der  azotierten  Bariumcarbid- 
masse  mit  Soda,  das  meist  einen  22  % KCy  entsprechenden  Cyan- 
wert  aufwies,  das  Abfiltrieren  des  zurückgebildeten  Bariumkarbonats 
durch  Filterpressen,  die  Ueberführung  der  Cyannatriumlösung  in  gelbe 
Blutlaugensalzlösung,  das  Abfiltern,  Eindampfen  und  Kristallisieren 
der  letzteren  boten  keine  wesentlichen  technischen  Schwierigkeiten, 
ebenso  wie  sich  auch  das  erhaltene  Natron-Blutlaugensalz  nach  den 
bekannten  Methoden,  unter  Benutzung  von  Soda  oder  Na-metallicum, 
leicht  in  ein  100%  KCy  entsprechendes  Cyannatrium  umschmelzen  liess. 

Nachdem  das  Bariumcarbidverfahren  in  der  ursprünglichen 
Frankschen  und  später  in  einer  etwas  modifizierten  Form  eine  Zeit 
lang  in  Frankfurt  durchprobiert  war,  und  nach  Analogie  der  Ham- 
burger Vorversuche  Ausbeuten  entsprechend  75 — 80  % von  dem 
aufgenommenen  Stickstoff  erzielt  worden  waren,  gelang  es  der 
Cyanidgesellschaft,  einer  Anregung  des  mitarbeitenden  Chefchemikers 
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Pflegerund  des  Dr.  Freudenb  erg  folgend,  das  Bariumcarbid,  das  bis 
dahin  allein  technisch  und  ökonomisch  für  azotierbar  gehalten  wurde, 
vorteilhaft  durch  das  Calciumcarbid  zu  ersetzen,  dessen  Herstellung 
wesentlich  einfacher  ist,  als  die  des  Bariumcarbids.  Mit  der  Ver- 
wendung von  Calciumcarbid  an  Stelle  von  Bariumcarbid  wrar  ein 
wichtiger  weiterer  Schritt  für  die  Ausbildung  und  Entwickelung  des 
Cyanverfahrens  der  Cyanidgesellschaft  getan,  da  mit  diesem  Ueber- 
gang  durch  die  Azotierung  gleichzeitig  Körper  resultierten,  die  sich, 
wie  hier  nur  angedeutet  werden  möge,  ausser  zur  Umschmelzung 
auf  Cyankalium  bezw.  Cyannatrium  auch  zu  Zwecken  der  Pflanzen- 
düngung als  Ersatz  des  Schwefels.  Ammons  oder  des  Chilesalpeters 
nach  denVersuchen  von  Prof.  Wagner,  Darmstadt,  und  Dr.  Gerlach, 
Posen,  für  geeignet  erwiesen  haben. 

Auch  bei  der  Verwendung  von  Calciumcarbid  als  Ausgangs- 
material zeigten  grössere  Versuchsreihen,  dass  sich  der  Stickstoff 
nicht  direkt  unter  Bildung  von  Cyanid,  sondern  von  Cyanamid  unter 
Kohlenstoffausscheidung  an  das  Carbid  im  Sinne:  CaC2  + N2  = Ca 
CN2  + C anlagert. 

Entsprechend  dem  gegenüber  Bariumcyanamid  in  mehreren 
Punkten  abweichenden  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  des 
Calciumcyanamids  erwies  sich  zur  Herstellung  von  Cyaniden  die  Aus- 
arbeitung eines  anderen  Operationsgangs  als  beim  alten  Barytverfahren 
notwendig.  Der  auch  bald  gefundene,  dem  Calciumcyanamid  ange- 
passte Operationsgang  ist  in  seinen  Hauptzügen  charakterisiert  durch 
ein  anderes  Schmelzmittel,  nämlich  Kochsalz  anstatt  Soda,  durch 
Verwendung  von  Mineralsäure  als  Austreibemittel  für  Blausäure, 
durch  Benutzung  von  Vorlagen  von  Alkalilaugen  als  Absorptions- 
mittel und  von  Vakuumapparaten  zum  Eindampfen  der  Cyan- 
natriumlösung. 

Das  Calciumcarbid,  das  als  75 — 80  prozentiges  Produkt  in  den 
Betrieb  geht,  nimmt  bei  richtiger  Leitung  des  Azotierungsprozesses, 
der  im  Muffelbetrieb  mit  freiem  Feuer  ebenso  gut  wie  im  elektrischen 
Wärmestrahlungsofen  vor  sich  geht,  zwischen  85  % und  95  % der 
theoretischen  Stickstoffmenge  auf  und  bildet  eine  mit  Kalk  und 
Kohle  verunreinigte,  schwarz  gefärbte  Calciumcyanamidmasse  mit 
20 — 23,5  % fixierten  Stickstoffs,  der  beim  Umschmelzprozess  mit 
90 — 95  % zur  Cyanidbildung  ausgenutzt  wird,  so  dass  als  erste  Cyan- 
schmelze eine  Masse  mit  einem  hohen  Cyangehalt  entsteht.  Die 
weitere  Verarbeitung  dieser  Schmelze  zu  handelsfähigem  Cyannatrium 
auf  wässerigem  Wege  erwies  sich  ohne  Auftreten  grösserer  Verluste 
als  technisch  unschwer  durchführbar. 

Um  die  Mitte  des  Jahres  1901,  wo  die  Frankfurter  Scheide- 
Anstalt  sich  von  uns  trennte,  wurde  der  Versuchsbetrieb  nach  Berlin 
verlegt  und  unter  technischer  Führung  der  Siemens  & Halske  A.-G. 


650 


weitergeführt.  Es  wurden  dann  bald  belangreiche  Verbesserungen 
in  der  Oekonomie  und  auch  neue  Fabrikationsmethoden  gefunden. 

In  erster  Linie  wurden  die  Herstellung  des  reinen  Stickstoffs 
und  die  Stickstoffaufnahme  beim  Azotieren  ökonomisch  verbessert. 

Sodann  wurde  die  Aufgabe  gelöst,  das  Calciumcyanamid  auch 
mittels  eines  neuen  direkten  Prozesses  im  elektrischen  Widerstandsofen 
aus  Kalk-Kohlegemischen  nach:  CaO  + 2C  + 2N  = CaCN2  -f  CO  her- 
zustellen, und  zwar  billiger  als  über  Carbid.  Diesem  letzteren  Er- 
gebnis wird  für  die  weitere  Entwickelung  der  gesamten  Arbeiten  der 
Cyanidgesellschaft  eine  grosse  technische  Bedeutung  beigemessen,  da 
sich  das  Cyanamidprodukt,  das  nach  diesem  von  Siemens  & Halske 
in  Vorschlag  gebrachten  direkten  Verfahren  entsteht,  sowohl  für  die 
Cyanidherstellung  als  auch  für  die  Zwecke  der  Stickstoffdüngung  als 
gleichwertig  mit  dem  über  Calciumcarbid  erhaltenen  Calciumcyanamid 
gezeigt  hat. 

Ferner  ergab  sich,  dass  das  Amid  der  Cyanamidsalze,  sowohl 
das  durch  Azotierung  des  gewöhnlichen  Carbids,  wie  das  mittels 
des  direkten  Verfahrens  aus  Kalk-Kohle  im  Widerstandsofen  erzielte  Ca- 
Cyanamid,  sich  durch  einen  technisch  einfach  gestalteten  Auslaugungs- 
prozess in  Form  des  kristallinischen  Dicyandiamids  isolieren  liess. 
Dieses  feste,  weisse  Dicyandiamid  von  salmiakähnlichem  Aussehen  hat 
sich  als  Ausgangsmaterial  für  ein  neues  technisches  Cyankalium- 
verfahren bewährt,  bei  dem,  unter  Umgehung  von  umständlichen 
wässerigen  Operationen,  durch  einfache  Umschmelzmethoden  ein 
weisses  100  prozentiges  Handelscyannatrium  bezw.  Cyankalium 
resultiert. 

Das  eben  skizzierte,  auf  Grundlage  der  Martinikenfelder  Versuche 
von  der  Cyanidgesellschaft  ausgearbeitete  Verfahren  beruht  auf  der 
Verwendung  von  66  °/0  N-haltigem  Dicyandiamid,  das  aus  der  nach 
dem  direkten  Prozess  gewonnenen  Calciumcyanamidmasse,  die  meist 
12— 14°/0  N hat,  erhalten  wird.  Beim  Umschmelzen  des  Dicyandiamids, 
das  praktisch  in  geeigneten  Apparaten  mit  Soda  vorgenommen  wird, 
wird  von  dem  Stickstoff  ein  beträchtlicher  Prozentsatz  in  Cyanid  über- 
geführt, während  ausserdem  noch  flüchtiges  Ammoniak  und  als 
Sublimationsprodukt  ein  Gemisch  von  Cyanamiden,  darunter  Melamin 
(Tricyantriamid)  entsteht.  Das  beim  Schmelzprozess  entweichende 
Ammoniak  wird  in  bekannter  Weise  in  Schwefelsäure  als  schwefel- 
saures Ammoniak  aufgefangen,  das  sublimierte  hoch  stickstoffhaltige 
Cyanamidgemisch  wird  zur  weiteren  Ausnutzung  seines  Stickstoffs 
zu  Cyan  wieder  in  den  Schmelzprozess  zurückgeführt. 

Die  Reaktionen,  nach  denen  das  Dicyandiamid -Verfahren  ver- 
läuft, lassen  sich,  von  der  aus  dem  Ofen  kommenden  schwarzen 
Cyanamidmasse  angefangen,  annähernd  darstellen  durch  folgende 
Formeln : 
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a)  bei  der  Laugung: 

2CaCN2  + 4H20  = 2Ca(OH)2  + (CNNH2)2 

b)  bei  der  Umschmelzung,  bei  der  mehrere  Reaktionen  neben- 
einanderlaufen, z.  B. : 

(CNNR2)2  + Na2C03  + 2C  = 2NaCN  + NH3  + H + 3 CO  + N. 

Das  im  Schmelzprozess  entstehende  Cyankalium  resp.  Cyan- 
natrium  ist,  wie  schon  oben  kurz  erwähnt,  ein  vollständig  reines, 
weisses,  kristallinisches  Produkt,  das  ohne  irgendwelche  weitere 
Reinigungs- Operationen  zu  erfordern,  den  besten  Handelsmarken 
gleichwertig  ist. 

Beiläufig  sei  noch  berichtet,  dass  es  der  Cyanidgesellschaft  im 
Verlauf  ihrer  Versuche  mit  Carbiden  (durch  Zusammenschmelzen 
von  azotiertem  Calciumcarbid  und  Kochsalz)  gelungen  ist,  zu  einem 
Präparat  mit  einem  Cyankaliwert  von  30  °/0  zu  gelangen,  in  dem  die 
Gestehungskosten  des  Cyankaliums  bezw.  Cyannatriums  äusserst 
gering  sind  und  das  sich  nach  eingehenden  Versuchen  von  tüchtigen 
Spezialisten  auf  dem  Gebiete  der  Goldlaugerei  durch  Cyankali  als 
sehr  brauchbar  und  äquivalent  mit  reinem  Cyankalium  erwiesen  hat. 
Dieses  „Cyankaliumsurrogat“  genannte  Präparat  wird  daher,  in  Ländern 
mit  Goldbergbau  fabriziert,  eine  ausgedehnte  Verwendung  finden 
können. 

Meine  Herren!  Noch  eine  allgemeine  Bemerkung: 

Die  Cyanamid-Methoden  der  Cyanidgesellschaft,  besonders  die 
zwei  zuletzt  in  ihrem  technischen  Operationsgang  skizzierten  Calcium- 
cyanamid- bezw.  Dicyandiamid- Methoden  zur  Gewinnung  von  Alkali- 
cyaniden, bei  welchen  die  lang  erstrebte  Verwendung  des  Luftstick- 
stoffes zur  Cyanidbildung  technisch  realisierbar  geworden  ist,  dürften 
dazu  berufen  sein,  in  der  Cyanidtechnik  in  der  nächsten  Zeit  eine 
nicht  unbedeutende  Rolle  zu  spielen  und  werden  voraussichtlich  von 
den  Ländern  aus  zu  einer  kommerziellen  Entwickelung  gelangen, 
denen  billige  Wasserkräfte  zur  Erzeugung  der  dabei  erforderlichen 
elektrischen  Energie  zur  Verfügung  stehen. 

An  dieser  Stelle  sei  es  gestattet,  auch  noch  darauf  besonders 
hinzuweisen,  dass  die  durch  die  erwähnten  Prozesse  der  Cyanid- 
gesellschaft ermöglichte  technische  billige  Darstellung  von  Cyanamid 
und  seinen  Polymeren  eine  theoretisch  und  praktisch  gleich  wichtige 
Bedeutung  für  die  Synthesen  der  so  wertvollen  organischen  Harn- 
stoffderivate haben  dürfte. 

Die  Diskussion  eröffnete  Herr  Kommerzienrat  Leo  Vossen, 
Aachen,  mit  folgendem:  Wir  haben  hier  die  Ausführungen  über  die 
verschiedenen  Cyangewinnungsmethoden  gehört,  wir  haben  sogar 
durch  den  letzten  Herrn  Vorredner  von  Cyankali  und  Surrogaten 
für  dasselbe  gehört. 
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Herr  Dr.  Bueb  hat  heute  vormittag  den  Gesamtkonsum  der 
Welt  auf  etwa  6000  Tons  geschätzt;  zu  meiner  Freude  hörte  ich, 
dass  Herr  Beilby  bereits  auf  15000  Tons  gekommen  ist,  was  mir 
zweifelhaft  erschien;  vielleicht  habe  ich  ihn  missverstanden. 

Herr  Dr.  Bueb  hat  heute  früh  die  Meinung  ausgesprochen, 
dass  seine  Verfahren,  Cyan  als  Nebenprodukt  aus  den  Melasserück- 
ständen und  aus  Gasschlamm  zu  gewinnen,  naturgemäss  allen 
synthetischen  Verfahren  überlegen  sein  müssen;  heute  nachmittag 
hören  wir  aber  von  einer  bereits  zur  Vollendung  ausgestalteten 
synthetischen  Cyanalkalifabrikation  aus  Ammoniak  und  sogar  aus 
Luft.  Es  ist  für  die  Cyanindustrie  insofern  tröstlich  zu  hören,  dass 
ein  Sicherheitsventil  gegen  Ueberproduktion  des  fixierten  Luftstick- 
stoffes in  der  nützlicheren  Nahrungsmittelproduktion  als  Düngemittel 
benutzt  zu  werden  Aussicht  hat. 

Es  wäre  schade  um  unsere  schöne  Cyanindustrie,  wenn  durch 
die  in  Aussicht  stehende  Ueberproduktion  beim  Konkurrieren  der 
verschiedenen  Verfahren  schliesslich  die  darin  angelegten  Kapitalien 
verloren  gehen  müssten. 

Es  scheint  mir  deshalb  eine  schöne  Aufgabe  für  unseren 
heutigen  Kongress  zu  sein,  dass  die  anwesenden  Koryphäen  der 
Theorie  und  Praxis  sich  bemühen,  für  die  in  Zukunft  voraussichtlich 
in  viel  grösseren  Mengen  produzierten  Cyansalze  vergrösserten  bezw. 
neuen  Absatz  in  neuen  Industrien  zu  finden. 

Bis  jetzt  kennen  wir  nur  den  Konsum  in  der  Goldextraktion, 
limitiert  auch  für  synthetischen  Indigo,  und  hierzu  kommt  der  relativ 
geringere  Konsum  in  der  Färberei  und  Blaufabrikation.  Damit 
die  neugeborenen,  kaum  erstarkten  Cyankinder  nicht  schon  bald 
wieder  zu  Grunde  gehen  brauchen,  ist  es  mein  Wunsch,  dass  die 
von  mir  gegebene  Anregung  auf  fruchtbaren  Boden  gefallen  sein 
möge. 

Mr.  Max  Muspratt,  Liverpool  called  attention  to  the  fact, 
that  it  was  not  essential  for  cyanide  to  be  in  the  molten  form,  as 
sodium  cyanide  is  being  freely  placed  in  the  market  in  the  granulär 
form,  which  fact  had  been  published  recently  by  Dr.  Cressmann 
of  Manchester.  In  the  present  state  of  several  competitions  it  was 
important  to  make  it  clear,  that  this  difficulty  with  the  cheaper 
sodium  salt  had  been  overcome. 

Herr  Dr.  Rössler  erwidert,  dass  ihm  allerdings  verschiedene 
Vorschläge  zur  Herstellung  und  Komprimierung  von  pulverförmigem 
Cyannatrium  bekannt  seien.  Er  habe  aber  in  seinem  Vortrag  hervor- 
gehoben, dass  der  Konsum  bis  jetzt  stets  das  geschmolzene  Cyanid 
verlangt  habe,  und  seiner  Ansicht  nach  sei  das  geschmolzene  Cyanid 
immer  noch  das  beste,  weil  es  am  haltbarsten  sei. 
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Ueber 

Auftreten  und  Ausdehnung  der  Kalisalzlager- 
stätten in  Deutschland 

sprach  Herr  Dr.  M.  Hagen,  Sondershausen: 

„Magdeburg -Halb erstädter  Becken“  hat  man  das  die  ersten 
Kalilager  enthaltende  Gebiet  genannt,  das  im  Südwesten  durch  das 
Harzgebirge,  ün  Nordosten  durch  die  Reihe  von  Culmgrauwacken- 
und  Perm-Erhöhungen  zwischen  Magdeburg  und  Oebisfelde  und  im 
Südosten  durch  die  in  der  weiteren  Umgebung  von  Halle  a.  Saale 
nach  Westen  zu  Tage  tretenden  älteren  permischen  Schichten  be- 
grenzt wird.  Diese  Grenzen  des  Beckens  sind  natürliche,  weil  in 
ihnen  lediglich  solche  Schichten  zu  Tage  treten,  welche  älter  sind 
als  die  bekannten  Salzablagerungen  Nord -Deutschlands,  und  ein 
Auftreten  von  Kalisalzen  in  ihrem  Liegenden  nach  allen  bisherigen 
Erfahrungen  mit  Sicherheit  als  ausgeschlossen  betrachtet  werden  muss. 

Nach  Nordwesten  hin  fehlen  diese  natürlichen  Grenzschichten 
des  Magdeburg-Halberstädter  Beckens. 

Geologisch  kann  die  auch  von  Ochsenius  nach  dem  Vorgänge 
von  F.  Bise  ho  ff  und  anderen  älteren  Geologen  gewählte  Bezeichnung 
„Becken“  für  das  Kaligebiet  leicht  zu  der  irrigen  Annahme  verleiten, 
dass  die  Begrenzung  etwa  den  Uferrand  des  ehemaligen  Meeres- 
beckens darstellte,  innerhalb  dessen  sich  die  Kalisalzlager  gegen 
Ende  der  Zechsteinzeit  gebildet  hätten.  Tatsächlich  war  Ochsenius 
im  Jahre  1877,  als  er  seine  bekannte  Schrift  veröffentlichte  „Die 
Bildung  der  Steinsalzlager  und  ihrer  Mutterlaugensalze“,  auf  Grund 
der  damals  bekannten  Kaliaufschlüsse  noch  dieser  Meinung.  Heute 
steht  es  fest,  das  jenes  Zechstein-Meeresbecken  weit  über  den  Harz 
und  die  Magdeburger  Erhebungen  älterer  Sedimente  hinausreichte. 
Beide  waren  damals  noch  nicht  gehoben,  sondern  lagen  tief  unter 
dem  Meeresspiegel.  Der  Schrumpfungsvorgang,  welcher  zur  Ent- 
stehung des  sehr  ausgedehnten,  von  Nordwest  nach  Südost  streichen- 
den Faltensystems  führte,  von  dem  das  Harzgebirge  und  der  oft 
fälschlich  so  genannte  Magdeburger  Uferrand  nur  Teile  darstellen, 
hatte  erst  viel  später  statt,  und  deshalb  können  diese  Erhebungen 
niemals  den  Uferrand  jenes  Zechsteinmeeres  gebildet  haben.  Der 
Harz  ist  eine  durch  Seitendruck  in  der  Richtung  von  Südwesten 
nach  Nordosten  überkippte  Falte.  Da  am  Nordostrande  des  Harzes 
sämtliche  Perm-,  Trias-,  Jura-  und  Kreideschichten  mit  überkippt 
sind,  so  muss  die  Auffaltung  in  einer  jüngeren  Epoche  eingetreten  sein, 
erst  nach  Ablauf  der  Kreidezeit,  nämlich  während  der  Tertiär-Periode. 

Nach  dem  heutigen  Stande  der  Aufschlüsse  überdeckte  das 
Meeresbecken,  in  welchem  es  zum  Absetzen  der  unteren  Zechstein- 
gruppe, des  Kupferschiefers  und  der  Zechsteinkalke,  kam,  wahr- 
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scheinlich  das  ganze  norddeutsche  Flachland,  insbesondere  Mecklen- 
burg, ferner  die  ganze  Provinz  Hannover,  Braunschweig,  den  grössten 
Teil  der  Thüringischen  Staaten,  Anhalt  und  dehnte  sich  noch  weit 
nach  dem  Osten  hin  aus,  vielleicht  weit  bis  nach  Russland  hinein. 
Ausgedehnte  Anhydrit-  und  Steinsalzablagerungen  finden  wir  in  Nord- 
deutschland im  mittleren,  noch  mehr  aber  im  oberen  Zechstein, 
ausserdem  in  einem  viel  jüngeren  System:  im  Röt.  Es  mögen  hier 
genannt  werden  die  durch  Solquellen  oder  Bohrlöcher  aufge- 
schlossenen Steinsalzlager  von  Lüneburg,  Hannover,  Segeberg  in 
Holstein,  Sülze  in  Mecklenburg,  Greifswald  und  Kolberg  in  Pommern, 
Sperenberg  südlich  Berlin,  Erfurt,  Artern,  Köstritz,  Inowrazlaw  im 
Bezirk  Bromberg,  Stassfurt  und  Schönebeck. 

Die  heute  bekannten  Kalisalzlagerstätten  befinden  sich  vor  allem 
in  dem  eingangs  erwähnten  sogenannten  Magdeburg-Halberstädter 
Becken,  dessen  Grenzen  nach  Westen  um  den  Nordrand  des  Harzes 
herum  bis  in  die  Gegend  von  Northeim  gehen  und  von  da  an  nach  Norden 
durch  eine  Linie  gebildet  werden,  welche  etwa  10  bis  20  km  westlich  der 
Städte  Einbeck,  Hildesheim,  Hannover  und  Celle  zu  denken  ist. 

Das  hannoversche  Gebiet  ist  bei  der  eben  erwähnten  Auf- 
faltung oder  bei  anderen  geologischen  Vorgängen  nach  dem  Ab- 
setzen der  Kalisalze  ganz  ausserordentlich  vielen  Störungen  unter- 
worfen gewesen  und  diese  Tatsache  hat  sich  für  die  Bohrtätigkeit 
und  den  Kalibergbau  dort  sehr  hinderlich  gezeigt  und  vielfach  kost- 
spielige Enttäuschungen  herbeigeführt.  Die  Schichten  sind  vielfach 
durch  Falten,  Verwerfungen,  Sattelbildungen  und  andere  Störungen 
in  eine  unnormale  Lage  gebracht,  das  Einfallen  ist  oft  schon  auf 
kurze  Entfernungen  sehr  wechselnd,  horizontale  oder  schwach  ge- 
neigte Schichten  richten  sich  plötzlich  steil  auf  und  stehen  dann 
zum  Teil  sogar  überkippt,  so  dass  der  Bohrer  unter  dem  ange- 
troffenen Kalilager  die  Triasgebilde  findet,  die  in  normaler  Lage  das 
Hangende  des  Kalilagers  sein  müssten.  Mächtige  Stein-  und  Kali- 
salzlager, welche  durch  das  eine  Bohrloch  angetroffen  sind,  schliessen 
gar  nicht  aus,  dass  ein  benachbartes  Bohrloch,  welches  gerade  in 
einem  Störungsgebiet  angesetzt  wurde,  überhaupt  nicht  auf  Salz  trifft, 
oder  aber  es  findet  ein  anscheinend  reiches  und  weit  ausgedehntes 
Lager  an  einer  solchen  Störung  plötzlich  ein  unvermutetes  Ende. 

Reiche  Kalilager  werden  ferner  in  Mecklenburg  in  der  Gegend 
von  Lübtheen  und  Jessenitz  abgebaut. 

Der  Südwesthang  des  Harzes  hat  im  Gegensatz  zum  Nordost- 
hange keine  Kalilagerstätten.  Beim  Thüringer  Wald  ist  das  Ver- 
hältnis umgekehrt,  indem  hier  der  Nordosthang  nicht  in  Kaligelände 
führt,  während  der  Südwesthang  im  Werratale  von  Salzungen  bis 
Berka  bedeutende  Kalilager  aufweist,  die  sich  weniger  durch  grosse 
Mächtigkeit  als  durch  ausgedehnte,  gleichmässige  Verbreitung 
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charakterisieren.  Zwischen  Harz  und  Thüringer  Wald,  und  zwar  in 
den  Tälern  der  Flüsschen  Wipper  und  Unstrut,  welche  zum  Fluss- 
gebiet der  Saale  gehören,  befinden  sich  endlich  weit  ausgedehnte 
Kalilager  von  grosser  Mächtigkeit  und  reichem  Kaligehalt,  die  zum 
Teil  schon  durch  blühende  Kaliwerke  ausgebeutet  werden.  Es  steht 
noch  nicht  vollständig  fest,  wie  weit  die  genannten  Gebiete  etwa 
untereinander  Zusammenhängen. 

Wenden  wir  uns  nun  der  Entstehung  der  Salzlager  zu. 

An  die  eruptive  Natur  des  Salzes,  welches  die  alten  Geologen 
und  noch  Alexander  von  Humboldt  annahmen,  glaubt  heute 
niemand  mehr  und  es  erübrigt  sich,  hier  darauf  einzugehen. 

Wenn  wir  zunächst  den  von  Professor  Johannes  Walther  in 
Jena  neuerdings  im  Jahre  1900  in  seinem  sehr  lesenswerten  Buche 
„Ueber  das  Gesetz  der  Wüstenbildung“  entwickelten  Anschauungen 
folgen,  so  müssten  wir  uns  die  Vorgänge  zur  Zechsteinzeit  etwa  so 
vorstellen,  dass  Norddeutschland  zu  einem  grossen  mitteleuropäischen 
Gebiet  gehörte,  welches  wenig  Zuflüsse  und  keinen  Abfluss  nach  dem 
Weltmeere  mehr  hatte,  obwohl  es  in  langen  früheren  erdgeschicht- 
lichen Epochen  Meeresgrund  gewesen  war.  Es  hat  also  ein  Gebiet 
von  etwa  demselben  Charakter  dargestellt,  wie  das  Niederschlags- 
gebiet, welches  jetzt  nach  dem  Kaspischen  Meere  und  dem  Aralsee 
hin  entwässert,  also  das  ganze  Gebiet  der  Wolga,  des  Ural,  des 
Amudarja  u.  s.  w.  Eine  wichtige  Eigentümlichkeit  des  Gebietes  war 
sein  regenarmes  Wüstenklima,  d.  h.  dieses  abflusslose  Wüstengebiet 
hatte  eine  starke  Wasserverdunstung,  welche  grösser  war  als  die 
Summe  seiner  sämtlichen  Niederschläge.  Hierdurch  war  die  Be- 
dingung für  eine  stetige  Eindampfung  und  Volumverminderung  des 
in  den  Depressionen  gesammelten  Wassers  gegeben.  In  diesen 
Sammelbecken  befand  sich  ursprünglich  kein  Meerwasser  oder  yenig- 
stens  für  den  Fall,  dass  sie  unter  Meeresniveau  lagen,  nur  eine 
einmalig  bei  der  Abtrennung  des  Niederschlagsgebietes  vom  Ozean 
darin  zurückgebliebene  Menge.  Des  weiteren  führten  aber  die  Wüsten- 
flüsse durch  unermesslich  lange  Zeiträiune  die  Niederschlagswasser 
hinzu.  Ueber  die  Eigenschaften  der  Wüstenflüsse,  welche  grund- 
verschieden von  den  uns  geläufigen  in  drainiertem  Gebiete  sind,  lässt 
sich  Walther  sehr  eingehend  aus.  Die  Regengüsse  in  der  Wüste 
sind  wolkenbruchartig,  aber  von  kurzer  Dauer  und  meist  auf  ein 
eng  umschriebenes  Gebiet  beschränkt.  Die  fliessenden  Gewässer,  die 
aus  ihnen  entstehen,  versiegen  nach  wechselndem  Lauf;  die  Flüsse 
und  Seen  haben  keinen  Bestand;  ein  weiter  süsser  See  wird  nach 
wenigen  Tagen  brackisch  und  nach  einigen  Wochen  zum  Salzsumpf. 
Diese  Wasser  waren  also  im  landläufigen  Sinne  des  Wortes  ursprüng- 
lich süsse,  sie  brachten  aber  ständig  gewisse  kleine  Mengen  gelöster 
Bestandteile  aus  den  Erdschichten  mit,  welche  sie  durchtränkt  hatten, 
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ehe  sie  sich  im  Flusse  sammelten.  Da  diese  Schichten  ehemaliger 
Meeresboden  waren,  so  besassen  sie  aus  dem  miteingeschlossenen 
Meerwasser  einen  entsprechenden  Salzgehalt,  nach  Walthers  Be- 
rechnungen bis  zu  1 % Kochsalz,  einen  Gehalt,  den  Ochsenius  als 
20  fach  zu  hoch  gegriffen  bekämpft.  Da  nun  ferner  dieser  Salzgehalt 
durch  Verwitterung  und  Auslaugung  der  Erdschichten  stets  Zuwachs 
erhielt,  so  bildeten  sich  in  den  Depressionen,  in  welchen  sich  die 
Niederschlagswasser  sammelten,  im  Laufe  der  Zeiten  allmählich  salzige 
Binnenseen.  Diese  Wüstenseen  unterlagen  dauernd  der  solaren  Ein- 
dampfung, welche  schiesslich  je  nach  dem  Grade  der  Löslichkeit  die 
verschiedenen  Salze  nacheinander  zum  Auskristallisieren  und  Absetzen 
brachte,  zu  unterst  Calciumsulfat  als  Anhydrit  und  darüber  Steinsalz, 
von  Anhydritschichten  durchsetzt. 

Das  flache  Sammelbecken  hatte  einen  sehr  ebenen  Boden;  die 
fortschreitende  Einengung  legte  demnach  von  den  Ufern  her  weite 
Seegrundstrecken  trocken  und  diese  waren,  nachdem  sich  die  gleichen 
Vorgänge  unendlich  oft  wiederholt  hatten,  schliesslich  mehr  oder 
weniger  hoch  mit  Steinsalzablagerungen  bedeckt.  Da  sich  in  einem 
verhältnismässig  kleinen  Seebecken  der  Salzgehalt  des  ganzen  grossen 
Niederschlagsgebietes  angehäuft  hätte,  so  konnte  nach  Walther  die 
Salzablagerung  in  diesem  kleinen  Gebiet  ihre  grosse  Mächtigkeit 
erreichen,  die  sich  in  Norddeutschland  auf  mehrere  hundert  Meter, 
an  einigen  Stellen  sogar  auf  mehr  als  elfhundert  Meter  bemisst.  Die 
über  dem  Steinsalz  stehende  Mutterlauge,  welche  die  (in  verhältnis- 
mässig geringer  Menge  vorhandenen)  leichter  löslichen  Salze  enthielt, 
sammelte  sich  an  den  tiefsten  Stellen  des  grossen  Beckens  an,  bis 
ihre  Konzentration  so  gewachsen  war,  dass  auch  sie  endlich  aus- 
kristallisieren mussten  und  nun  im  Hangenden  des  Steinsalzes  die 
Ablagerung  der  Kalisalze  und  der  mit  ihnen  zusammen  vorkommen- 
den anderen  Mutterlaugensalze  stattfand.  Dieser  Eindampfungsprozess 
wurde  nicht  bis  zur  vollständigen  Trockenheit  fortgeführt;  vielmehr 
wurden  nach  vollständiger  oder  teilweiser  Ausscheidung  des  Carnallits 
(des  wasserhaltigen  Chlorkalium-Chlormagnesium-Doppelsalzes)  die 
überstehenden  Mutterlaugen  weggefürt. 

Johannes  Walther  stellt  sich  dies  so  vor,  „dass  heftige 
Wüstenstürme  mit  wandernden  Dünen  und  treibendem  Staub  über 
die  flachen  Seen  hinwegschritten,  sie  allmählich  unter  Bildung  von 
Salzton  ausfüllten,  die  übrige  Lösung  abtrockneten  und  ihre  Salzteile 
zum  Spiel  des  Windes  machten.“  „Mit  dem  Sturm  eilen  sie  über 
die  Ebene,  sinken  endlich  zu  Boden,  fern  von  den  Salzen,  die  im 
ersten  Lösungsgemisch  noch  enthalten  waren.  Jetzt  stürzt  un- 
erwartet und  mit  riesigen  Wassermengen  ein  Wolkenbruch  darauf 
hernieder;  sein  Bewässerungsgebiet  ist  von  scharf  umschriebenem 
Umriss,  seine  Fluten  bilden  nach  kurzem  Lauf  zwischen  Sanddünen 
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unter  dem  Einfluss  der  Wüstendürre  wieder  einen  mit  Mutterlauge 
gefüllten  Salzsumpf  oder  -See,  aus  dem  sich  ein  neues  Mutterlaugen- 
salzlager absetzt.  Wieder  treibt  Tonstaub  über  die  hygroskopische 
Fläche,  bildet  einen  wasserundurchlässigen  Mantel  auf  den  aus- 
geschiedenen Kalisalzen,  und  wenn  er  auch  nur  einen  halben  Meter 
dick  wird,  so  kann  doch  nach  einigen  Jahren  ein  neuer  Wolken- 
bruch mit  seinen  Fluten  darüber  hinwegbrausen,  ohne  die  liegenden 
Abraumsalze  anzugreifen.  Neue  Lösungen  stehen  jetzt  darüber  im 
neu  gebildeten  See,  und  über  den  Mutterlaugensalzen  entstehen  viel- 
leicht wieder  mächtige  Schichten  von  Anhydrit  und  darüber  weiter 
die  anderen  Salzabsätze,“  und  zwar  frei  von  irgend  welchen 
organischen  Resten,  denn  sie  sind  ja  nur  indirekt  marinen  Ursprungs 
und  stammen  direkt  aus  einem  vegetationslosen  und  tierleeren 
Wüstengebiet.  Die  Fossilien,  welche  an  ihrem  ursprünglichen  Ab- 
lagerungsort in  ihnen  enthalten  sein  mochten,  sind  bei  der  Aus- 
laugung und  Translokation  doch  nicht  mitgewandert. 

Dasselbe  lässt  sich  oft  auch  von  den  unlöslichen  Bestandteilen 
der  ursprünglichen  Salzlagerstätte  sagen.  Die  Möglichkeiten  der 
Translokation  sind  ja  so  viele  und  mannigfache  und  wechselnde, 
dass  wir  die  Salze,  abgesehen  von  ihrer  verschiedenen  Zusammen- 
setzung und  ihrem  verschiedenen  Mischungsverhältnis  untereinander, 
bald  geschichtet  und  durchsetzt  mit  Ton,  mit  Eisenglimmer  und 
anderen  unlöslichen  Bestandteilen  und  Begleitmaterialien  auf  der 
sekundären  Lagerstätte  wiederfinden,  bald  klar  und  ungefärbt  und 
ungeschichtet,  bald  auch  in  breccienhafter  Beschaffenheit,  der  man 
es  ansieht,  dass  ein  Magma  von  halbgelöstem  Salz  und  Lauge  sich 
fortgewälzt,  an  ruhigerer  Stätte  wieder  abgesetzt  hat  und  dort  fest- 
geworden ist,  und  anderes  mehr.  Geologische  Hebungen  und 
Senkungen  des  Terrains  mögen  auch  dabei  gelegentlich  eine  wichtige 
Rolle  gespielt  und  dazu  beigetragen  haben,  dass  von  den  ver- 
schiedenen kleineren  Becken,  welche  sich  an  den  tiefsten  Stellen 
des  grossen  Salzsee-Gebietes  gesammelt  hatten,  der  Inhalt  des  einen 
vielleicht  sich  in  andere  ergoss,  auf  diese  Weise  zu  immer  neuen 
Kombinationen  von  Salzgemischen  und  Doppelverbindungen  die 
Entstehungsbedingungen  herstellend. 

Welcher  Art  und  Zusammensetzung  diese  vielerlei  Salzlösungen 
sein  mussten,  um  dieses  oder  jenes  bestimmte  Mineral  durch  Ein- 
dampfung bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  erzeugen,  ist  uns  heute 
kein  Geheimnis  mehr.  Die  ausgezeichneten,  klassischen  Arbeiten 
van’t  Hoffs  und  seiner  Schule  über  die  Bildungsverhältnisse  der 
ozeanischen  Salzablagerungen  haben  uns  das  bis  ins  einzelne  zahlen- 
ntässig  klar  gelegt,  so  dass  wir  in  der  Lage  sind,  für  jedes  Mineral 
anzugeben,  welche  Zusammensetzung  die  verdampfenden  Laugen, 
denen  es  seine  Entstehung  verdankt,  in  jedem  Falle  gehabt  haben 
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müssen,  welche  anderen  Salzmineralien  mit  ihm  an  gleicher  Lager- 
stätte anftreten  können  und  welche  wieder  als  Gesellschafter  aus- 
geschlossen sind,  sogar,  mit  welchem  Wassergehalt  die  Salze  und 
Doppelsalze  auskristallisieren  mussten  — immer  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  van’t  Hoffs  Annahme  richtig  ist,  dass  nämlich  die 
Verdampfungstemperatur  bei  25°  C.  (und  im  Sommer  noch  erheblich 
höher)  zu  suchen  wäre  — eine  Annahme  aber,  die  meines  Wissens 
durch  die  bisher  bekannten  Mineralvorkommen  nicht  widerlegt  wird 
und  alle  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat. 

Oclisenius  nun  stellt  sich  die  sekundäre  Entstehung  wohl 
im  ganzen  ähnlich  vor,  wie  später  Walther.  Aber  wegen  der 
primären  Entstehung  ist  er  stark  abweichender  Ansicht.  Er  nimmt 
nach  dem  Vorgang  von  G.  Bischof,  Hugh  Miller,  F.  Bischoff 
u.  a.  ein  grosses  Haff  an,  einen  tiefen  Meeresbusen,  der  durch 
eine  Barre,  einen  Wall  mit  sehr  ebener  Oberkante,  welcher  bis  dicht 
unter  den  Wasserspiegel  reicht,  vom  Ozean  getrennt  ist.  Das  Haff 
hat  auch  bei  ihm  Wüstenklima  und  starke  Verdunstung.  Es  wird 
aber  nicht  durch  Flüsse  gespeist,  sondern  einzig  durch  die  Meer- 
wassermenge, welche  ihm  über  die  Barre  hinweg  zuströmt  und  das 
verdunstete  Wasser  ersetzt.  Oclisenius  entwickelt  in  sehr  ein- 
gehender und  überzeugender  Weise,  wie  sich  durch  den  so  gedachten 
Verdampfungsapparat  alle  Eigentümlichkeiten  der  Salzlagerstätten 
erklären  lassen,  welche  Salze  entstehen  mussten  und  in  welcher 
Reihenfolge.  Er  weist  am  Schlüsse  als  besonders  beweisend  für 
seine  Auffassung  darauf  hin,  dass  diese  auf  ungezwungene  Weise 
erklärt,  warum  in  der  Regel  das  Steinsalzflöz  sich  ohne  den  Hut  von 
Abraumsalzen  absetzen  und  warum  über  dem  Steinsalz  sich  notwen- 
digerweise ein  hangendes  Gips- oder  Anhydritlager  absetzen  musste. 

Dass  es  nur  in  dem  einzigen  Ausnahmefalle,  beim  nord- 
deutschen Kalivorkommen,  zur  Erhaltung  der  Mutterlaugen-Salzab- 
lagerung  im  Hangenden  des  Steinsalzes  kam,  erklärt  er  so,  dass  die 
Barre,  die  nach  Füllung  des  ganzen  Bassins  mit  ausgeschiedenem 
Salz  und  gesättigter  Mutterlauge,  der  Lauge  in  der  Regel  dicht  über 
dem  Boden  der  Zuflussmündung  das  Zurückfliessen  in  den  Ozean 
gestattete  und  so  schliesslich  deren  völlige  Entfernung  ermöglichte,  — 
dass  diese  Barre  sich  in  dem  einen  Ausnahmefalle  aus  irgend 
einem  geologischen  Grunde  bis  über  das  Meeresniveau  erhöht  und 
den  Salzmeerbusen  gänzlich  vom  Ozean  abgetrennt  hat.  Die  über- 
stehende konzentrierte  Lösung  von  Kalisalzen  konnte  also  nicht  ins 
Meer  zurückfliessen,  sondern  ruhig  auskristallisieren.  Durch  den 
Wind  wurde  aus  der  vegetationsleer  gewordenen  Umgebung  des 
Bittersalzsees  Tonstaub  in  die  Lauge  geweht,  die  noch  über  den 
ausgeschiedenen  Abraumsalzen  stand,  und  es  entstand  die  schützende 
Lage  von  wasserundurchdringlichem  Salzton.  Später  hat  sich 
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durch  Oeffnung  der  Barre  der  frühere  Zustand  wieder  hergestellt 
und  die  hangende  Anhydritschicht  hat  sich  in  regulärer  Weise  als 
Liegendes  eines  jüngeren  Steinsalzflözes  ausgeschieden. 

Die  Ochsenius  sehe  Theorie  erscheint  mir  noch  heute  am 
besten  geeignet,  die  Eigentümlichkeiten  unserer  deutschen  Kalisalz- 
lager zu  erklären.  Die  Bildung  mancher  Salzlager  liesse  sich  aber 
auch  gut  nach  der  Walther  sehen  Anschauungsweise  erklären,  nur 
dass  ich  ihr  nicht  dieselbe  allgemeine  Anwendbarkeit  zusprechen 
möchte  wie  ihr  Urheber. 

Mancherlei  Tatsachen  harren  indessen  auch  heute  noch  einer 
guten  Deutung. 

So  wirft  Walther  mit  Recht  die  Frage  auf:  „Wo  bleiben 
nach  der  Ochsenius  sehen  Bildungstheorie  die  Reste  der 
Organismen  weit  des  Ozeans,  da  die  Kalisalzlager  ebenso  wie  die 
älteren  Salz-  und  Gipslager  in  der  Regel  gänzlich  fossilienleer  sind?" 
An  der  Karabugasmündung,  welche  den  Adschidarjabusen  vom 
Kaspischen  Meere  abtrenne  und  eine  jetztzeitige  Barrenmündung 
nach  Ochsenius  scher  Theorie  darstelle,  häuften  sich  die  Leiber 
der  Meerestiere  zu  riesigen  Haufen  an.  Im  Steinsalz  vom  Wieliczka 
kommen  zwar  Abdrücke  zarter  mariner  Schnecken  und  Muscheln 
vor  neben  vielen  Festland-Fossilien.  Dieser  Fall  stehe  aber  bei  den 
Salzlagern  vereinzelt  da,  während  Walther  eine  ganze  Reihe 
Vorkommen  von  Landbewohner-Fossilien  in  Gipslagern  anführt. 
Wo  seien  also  bei  Ochsenius  die  Abdrücke  der  marinen  Reste? 
Wenn  die  Leiber  selbst  auch  unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  und 
anderen  Zersetzungsprodukten  zersetzt  wären,  so  müssten  sich  doch  we- 
nigstens ihre  Abdrücke  noch  finden!  Es  wäre  sehr  zu  wünschen,  dass  es 
Ochsenius  gelänge,  durch  eine  plausible  Aufklärung  dieser  Verhält- 
nisse den  fehlenden  Schlussstein  in  seine  Theorie  noch  einzubauen. 

Ein  anderer  zweifelhafter  Punkt: 

Der  Carnallit  ist  meistens,  der  primär  entstandene  wohl  durchweg, 
mit  Eisenoxyd  in  Form  von  feinschuppigem  Eisenglimmer  rot  gefärbt. 
Heinrich  Pr  echt  inNeu-Stassfurt  erklärt  dieses  Vorkommen 
sehr  plausibel  so, dass  das  Eisen  ursprünglich  in  Doppelverbindung 
von  Eisenchlorür-Chlorkalium  als  Douglasit  im  Carnallit  enthalten 
war.  Precht  nimmt  nun  an,  das  Eisenchlorür  habe  sich  durch 
Millionen  von  Jahren  mit  dem  Kristallwasser  des  Carnallits  zersetzt 
zu  Eisenoxychlorid  und  dieses  wieder  mit  dem  im  Carnallit  vor- 
handenen Magnesiumhydrat  zu  Eisenoxyd  und  Chlormagnesium;  als 
zweites  Zersetzungsprodukt  sei  dabei  Wasserstoff  entstanden,  also 
durch  anorganische  Reduktion.  Organische  Reduktion,  wie  sie 
sonst  allgemein  angenommen  wird,  nimmt  Precht  wegen  der  gänz- 

*)  Vortrag,  gehalten  Herbst  1902  im  Verein  für  Förderung  de3  Gewerbfleisses  in 
Charlottenburg. 


42 


660 


liehen  Abwesenheit  organischer  Reste  nicht  an.  Er  hat  tatsächlich  das 
Wasserstoffgas  in  der  Grube,  wo  es  austrat,  vollkommen  rein  auf- 
gefangen. Es  ist  auch  bekannt,  dass  die  Mutterlaugensalze  in 
der  Regel  Gase  unter  Spannung  enthalten,  die  sich  beim  Lösen 
in  Wasser  durch  unaufhörliche  kleine  knisternde  Entladungen  Luft 
machen.  Diese  eingeschlossenen  Gase  enthalten  an  manchen  Stellen 
auch  Kohlenwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure.  Zum 
Teil  sind  die  Salze  sehr  stark  mit  gespannten  Gasen  beladen.  Im 
Thüringischen,  im  Werratal,  sind  in  den  letzten  Jahren  sogar  grosse 
Explosionen  brennbarer  Gase  vorgekommen,  welche  in  mehreren 
Fällen  Menschenleben  vernichtet  haben.  Gerade  diese  gasreichen 
Kalisalze  im  Werratal  sind  aber  fast  ganz  frei  von  Eisenglimmer, 
während  sie  nach  der  Prechtschen  Annahme  sehr  reich  daran  sein 
müssten.  Kann  also  der  in  diesen  Salzen  eingeschlossene  Wasser- 
stoff auch  auf  anorganische  Reduktion  zurückgeführt  werden? 

Der  Geologe  steht  als  moderner  Detektiv  vor  den  fossilen 
Indizien  und  baut  sich  daraus  seine  Schlüsse  auf,  so  gut  es  ihm  das 
Material  gestattet.  Aber  welcher  Sterbliche  wollte  sich  vermessen, 
irrtumsfrei  alle  Fragen,  die  unsere  Mutter  Natur  dergestalt  an  ihre 
nachgeborenen  Kinder  stellt,  zu  beantworten?  Wenn  auch  der 
forschende  Menschengeist  die  Kreise  seiner  Naturerkenntnis  weiter 
und  weiter  zu  ziehen  hoffentlich  nie  aufhören  und  wenn  es  besonders 
bevorzugten  Geistern  auch  hoffentlich  noch  oft  gelingen  wird,  von 
recht  ausgedehnten  und  wichtigen  Gebieten  des  Naturwaltens  den 
Schleier  des  Geheimnisses  zum  Heile  der  Menschheit  zu  lüften,  so 
dürfen  wir  uns  doch  auch  nicht  entmutigen  lassen,  wenn  ein  stolzes 
Gebäude  an  Erkenntnis,  welches  genialer  Forschersinn  zur  umfassen- 
den Deutung  der  heute  bekannten  Tatsachen  aufgebaut  hat,  in  Kon- 
sequenz des  rastlosen  Fortschreitens  der  Wissenschaft  nach  einer 
Reihe  von  Jahren  vielleicht  wieder  eingerissen  werden  muss,  um  einem 
neuen,  eben  so  stolzen,  Platz  zu  machen,  dessen  dann  wieder  später 
ein  ähnliches  Schicksal  harrt.  Es  irrt  der  Mensch,  so  lang  er  strebt. 

Herr  Dr.  A Frank  ist  der  Ansicht,  dass  die  Walt  her  sehe 
Theorie  der  Wüstenbildung  nach  sicher  vorliegenden  Forschungen 
weniger  geeignet  für  die  Erklärung  der  Entstehung  der  Salzlager 
erscheine,  als  die  ältere  Ochseniussche  Barrentheorie.  Er  verweist 
in  dieser  Hinsicht  auf  den  geringeren  Kali-  und  Chlormagnesium  - 
gehalt  des  Great  Salt  Lake  bei  Utah. 

Die  bei  Bernhardshall  auftretenden  Gase  entstammen  weniger 
dem  Salz  als  den  später  aufgestiegenen  Basalten. 

Herr  Dr.  Pr  echt,  Neu-Stassfurt,  nimmt  an,  dass  die  Gaseinschlüsse 
in  den  Salzen  der  Salzbergwerke  Bernhardshall  und  Kaiseroda  bei 
Salzungen  im  wesentlichen  aus  Kohlensäure  bestehen.  In  jener  Gegend. 
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ist  die  Erdrinde  mit  Kohlensäure  stark  durchdrungen,  welche  von 
vulkanischen  Erhebungen  herrührt,  die  sich  am  Rhöngebirge  entlang 
bis  zur  fränkischen  Saale  hinziehen.  Die  Bildung  des  Wasserstoffes 
in  der  primären  Carnallitablagerung  der  älteren  Bergwerke,  ins- 
besondere der  Bergwerke  bei  Stassfurt,  ist  auf  eine  Oxydation  des 
Eisenclilorürs  zurückzuführen.  Nach  der  eigenartigen  Färbung  des 
Carnallits  zu  urteilen,  war  das  Eisen  ursprünglich  im  Carnallit  chemisch 
gebunden.  Eisenchlorür  hat  sich  oxydiert  und  dabei  Wasser  zersetzt 
in  der  ähnlichen  Weise,  wie  Chromchlorür  in  wässeriger  Lösung  eine 
Wasserzersetzung  herbeiführt  und  Wasserstoff  entwickelt.  Die  Zer- 
setzung des  Eisenchlorürs  erfolgt  wesentlich  langsamer  als  die  des 
Chromchlorürs,  wird  aber  im  Laufe  von  Jahrhunderten  bezw.  Jahr- 
tausenden ebenfalls  eintreten. 

Der  Vortragende  bemerkt  dagegen,  auch  er  fasse  die  dortigen 
Verhältnisse  so  auf,  dass  die  Kohlensäure  nicht  genetisch  zum  Kali- 
salzlager gehöre,  sondern  von  anderswo  zugeleitet  sei.  Nach  seinen 
Informationen  habe  es  sich  aber  im  Bergwerk  von  Bernhardshall  um 
wirkliche  Explosionen  brennbarer  Gase  (also  reich  an  Wasserstoff 
bezw.  Kohlenwasserstoffen)  gehandelt,1)  nicht  um  plötzliche  Druckent- 
lastungen gespannter  Kohlensäuremengen.  Eine  vollständige  Analyse  der 
im  Bernhardshaller  Salze  enthaltenen  Gase  sei  ihm  leider  nicht  bekannt. 

Hierauf  verliest  Mr.  John  D.  Pennock,  Syracuse,  den  Vortrag: 

Progress  of  the  Soda  Industry  in  the  United 

States  since  1900. 

In  the  strictly  Chemical  processes,  the  development  or  progress 
in  the  alkali  industry  has  been  in  the  line  of  increase  of  production 
and  not  in  new  methods.  The  Ammonia  Soda  Process,  of  course, 
still  remains  the  process,  by  which  carbonate  of  soda  or  soda  ash 
can  be  made  most  cheaply. 

Naturally  by  continued  experience  the  cost  of  production  has 
been  lowered,  principally  through  improvements  in  machinery.  The 
only  other  Chemical  process  in  the  United  States  for  the  manufacture 
of  soda  ash  is  that  employed  by  the  Penna.  Salt  Co.  in  producing 
Soda  from  Cryolite.  The  production  from  the  source  remains  the 
same,  about  4000  tons  per  annuin. 

In  1900  there  were  the  following  plants  manufacturing  soda 
salts,  chemically  in  destinction  from  electrolytic  plants.  They  were  the 
plants  of  the  Solvay  Process  Co.  at  Syracuse,  N.Y.,  and  Detroit,  Michigan; 
the  Michigan  Alkali  Co.  at  Wyandotte,  Michigan;  the  Mathiesson 
Alkali  Co.  at  Saltville,  Va.,  and  the  Penna.  Salt  Co.  at  Natrona,  Pa. 

*)  Auch  die  von  der  Bergbehörde  dort  verlangte  elektrische  Fernzündung  bei  der 
Sprengarbeit  bestätigt  das. 
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Sinee  1900  two  more  plants,  ammonia  soda,  liave  been  installed, 
one  at  Barberton,  Ohio,  called  the  Columbia  Chemical  Co.,  and  one 
at  Cleveland,  called  the  Frasch  Process. 

The  output  of  the  Solvay  Process  Co.,  the  pioneers  in  the  soda 
industry  and  by  far  the  largest  producers,  has  steadily  increased,  the 
production  ol‘  its  coinbined  plants  now  being  20%  greater  than  in 
1900.  The  forms  of  alkali  manufactured  by  this  Company  are  soda 
ash,  48%  and  58%?  caustic  soda,  bicarbonate  of  soda  and  crystals. 

In  December,  1901,  one  of  the  main  buildings  of  the  Michigan 
Alkali  Co’s  plant,  800  ft.  X 250  ft.,  was  completely  destroyed  by  fire, 
thus  reducing  this  Company’s  output  of  soda  about  one -half.  The 
loss  was  estimated  at  $ 300  000.  The  plant  has  been  rebuilt  and  will 
be  put  in  Operation  during  June  or  July  1903. 

This  Company,  like  the  Solvay  Process  Co.,  produces  soda  ash, 
caustic  soda,  bicarbonate  of  soda  and  crvstals. 

The  Saltville  plant  has  increased  its  output  but  little  since  1900, 
its  present  production  per  annum  being  about  6 to  8 % °f  the  total 
soda  production.  They  make  soda  ash,  caustic  soda  and  bicarbonate. 

Their  plant  is  located  on  the  banks  of  the  Holston  River,  a 
small  stream,  which  gives  them  in  the  summer  time  an  inadequate 
supply  of  water.  Contamination  of  this  stream  by  their  waste  liquors 
has  resulted  in  many  complaints  and  suits  by  Riparian  owners. 

The  Columbia  Chemical  Co. ’s  plant  was  started  in  the  early  part  of 
1901  with the  expectation  of  producinglOOtons  per  dayof  soda  ash,butthis 
was  not  reached  then  and  at  present  does  not  much  exceed  this  amount. 

About  75  % of  their  product  is  consumed  by  the  large  glass 
factories  owned  principally  by  capitalists  interested  in  the  Columbia 
Chemical  Co.  The  balance  of  the  output  is  converted  into  caustic 
soda.  Their  plant  has  the  same  difficulties  to  contend  with  that 
hampers  the  Saltville  plant,  namely,  an  insufficient  supply  of  cold 
water  and  inadequate  facilities  for  caring  for  waste  liquors. 

At  this  point  in  Ohio,  some  200  miles  south  of  Detroit,  salt  is 
found  at  a depth  of  about  2200  feet. 

The  Penna,  Salt  Co.  continues  to  make  a certain  amount  of 
alkali,  in  the  form  of  caustic  soda  and  bicarbonate,  from  cryolite. 

Mr.  Her  man  Frasch  and  his  brother,  Hans  Frasch,  were 
the  first  to  experiment  with  the  Ammonia  Soda  Process  in  the 
United  States.  This  was  in  about  1880  and  their  plant  was  located 
at  Bay  City,  Mich.  Their  work  there  was  an  entire  failure  and  after 
two  or  three  years  the  plant  was  entirely  abandoned.  Another 
experimental  plant  was  started  in  Cleveland  in  1887  and  this  too 
was  of  very  little  importance.  The  work  was  periodically  renewed 
and  at  the  present  time  the  Frasch  Process  shows  a small  production, 
though  of  commercial  insignificance. 
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Natural  Soda. 

As  is  well  known,  the  alkali  lakes  of  the  Western  part  of  the 
United  States  have  for  several  years  furnished  soda  salts  for  market. 
The  water  of  tliese  lakes  has  in  solution  mono-  and  bicarbonate  of 
soda,  sulphate  of  soda  and  salt,  witb  small  percentages  of  sodium 
borate  and  potassium  cbloride.  If  this  alkaline  water  is  allowed  to 
evaporate  spontaneously,  a soda  salt,  called  Urao,  crystallizes  out, 
composed  of  Na2C03  46 '90  %;  NaHC03  37*17  % ; water  of  crystalli- 
zation  1593  °/0.  The  quantity  is  estimated,  as  shown  by  Prof.  Munroe 
in  Census  1900,  in  computing  tbe  content  of  the  three  greatest  lakes, 
as  follows: 

“In  soutbwestern  Oregon  is  Albert  lake,  area  40  square  miies, 
average  depth  10  feet.  In  Mono  County,  Cal.,  we  find  Mono  lake; 
area  85  square  miies,  average  depth  60  feet.  In  Inyo  County,  Cal., 
lies  Owens  lake,  with  an  area  of  110  square  miies  and  an  average 
depth  of  over  17  ft.  In  computing  the  voluine  of  water  the  usual 
unit  is  an  acre-foot,  whieh  is  equal  to  43  560  cubic  feet,  and  as  the 
analysis  teils  the  amount  of  the  sodium  carbonate,  Na2C03,  and 
bicarbonate,  NaHCOs,  in  a given  volume,  we  get  the  following  results 
from  these  three  lakes.” 

Acre-Feet  Na2CO„  Tons.  NaHC03  Tons. 

Albert  Lake  . . 256  000  3 428  352  1 560  000 

Mono  Lake  . . 3 264  000  75  072  000  17  936  000 

Owens  Lake  . . 1 088  000  39  875  200  8 431  000 

Total  118  375  552  27  927  000 

Natural  alkali  is  marketed  in  the  form  of  soda  ash,  bicarbonate 
of  soda  and  soda  crystals  in  the  proportion  of  75  %,  1272  % ar>d 
12V2  °/0  respectively 

Production  of  Natural  Soda  as  58  % Alkali. 

1898  . . 1 263  tons  per  annum. 

1899  . . 5 512  „ 

1900  . . 14  600  „ ... 

1901  . . 20  000  „ 

1902  ..  22  000 

As  in  the  past,  the  greatest  consumer  of  alkali  is  the  glass 
maker,  about  60  % °f  the  consumption  of  the  country  being  used  by 
him.  A few  years  ago  there  was  a growing  tendency  among  glass 
manufacturers  to  use  salt  cake  in  the  large  bottle  works  in  the 
place  of  soda  ash  because  it  was  cheaper,  but  it  was  found  that  the 
attack  of  the  salt  cake  on  the  tank  furnaces  was  so  serious  that  the 
cost  of  repairs  more  than  made  up  for  the  slight  difference  in  price 
between  soda  ash  and  salt  cake,  so  that  at  the  present  time  the  largest 
makers  have  given  up  salt  cake  and  are  again  using  soda  ash. 
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Soda  pulp  for  paper  making  is  again  gaining  favor,  so  that  an 
increasing  quantity  of  soda  ash,  now  about  10  % of  the  total,  is  used 
for  this  purpose. 

It  was  thought  a few  years  ago  that  soap  manufacturers  would 
buy  soda  ash  and  convert  it  to  caustic  soda  and  save  the  cost  of 
the  evaporation  and  fusion;  but  this  practice  is  confined  only  to  two 
or  three  of  the  largest  soap  factories,  the  greater  portion  of  soap 
being  still  made  from  drum  caustic. 

Fully  20  % of  the  production  of  soda  is  in  the  form  of  washing 
crystals  and  powders.  The  crystals  are  sal  soda  (Na^GOglOHjO), 
monohydrate  (Na^COgHjO)  and  sesqui-carbonate(Na4C03NaHC08 24^0). 
The  washing  powders  are  principally  a mixture  of  soda  ash  and  soap, 
of  which  the  following  analysis  is  representative : 


Analysis 

Na2C03  .... 

50-50% 

Soap 

35-00 

h2o 

14-50 

There  is  practically  no  bicarbonate  of  soda  made  from  sal  soda 

crystals  and  C02  at  present.  This  bicarbonate,  which  was  invariably 
low  in  C02  and  high  in  percentage  of  Na2C03,  has  been  entirely 
displaced  by  bicarbonate  made  in  ammonia  soda  works  and  is  of 
exceptional  purity.  For  example  that  made  by  the  Solvay  Process  Co. 

shows  the  following  analysis: 

Analysis 

Si02 

0-0094% 

Fe203  and  A1203  . 

0-0040 

CaCOs  .... 

0-0300 

MgCOs  .... 

0-0113 

Na2S04  .... 

0-0048 

NaCl 

0-0548 

Na^C03  .... 

0-6029 

NaHCOs  .... 

99-1660 

co2 

55-22  % 

The  use  of  an  inferior  grade  of  bicarbonate  of  soda  has  largely 
displaced  marble  dust  and  sulphuric  acid  for  the  production  of  carbonic 
acid  for  the  charging  of  soda  water  fountains. 

A large  quantity,  about  20  %>  of  the  caustic  soda  made,  is  sold  to 
parties  who  either  crush  it  and  put  it  into  pound  cans  or  melt  it  and  bail  it 
into  small  spherical  moulds.  The  ball  of  caustic  is  then  coated  with  rosin. 

The  process  of  Hans  A.  Frasch,  for  which  patent  was  issued 
April  15  th,  1902,  proposes  to  manufacture  caustic  soda  from 
ammoniated  brine  using  nickel  hydrate.  A double  salt,  NiC^  6 NHg, 
is  formed,  which  is  insoluble  and  may  be  filtered  from  ammoniated 
brine,  which  contains  in  solution  the  caustic  soda  formed  by  reaction. 
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If  this  process  could  be  made  successful  without  too  mucli  loss  of 
nickel  and  ammonia,  it  would  be  a very  valuable  process.  The 
double  salt  formed,  however,  is  of  a slimy  nature  and  is  separated 
from  the  aimnoniated  caustic  liquor  with  great  difficulty.  The  process 
calls  for  the  recovery  of  the  nickel  from  this  double  salt  by  means 
of  lime.  The  nickel  hydrate  is  used  again.  It  is  claimed  that  caustic 
liquor  125  grams  per  litre  may  be  obtained. 

Since  1900  the  electrolysis  of  salt  with  the  consequent  formation 
of  caustic  soda  and  chlorine  has  gotten  such  a firm  foothold  that 
this  process  will  henceforth  be  a strong  competitor  in  the  caustic 
soda  market  of  the  United  States.  There  are  at  present  only  two 
Companies  successfully  manufacturing  caustic  soda  and  chlorine  by 
electrolysis;  they  are  the  Castner  Electrolytic  Alkali  Co.  and  the 
Acker  Process  Co.,  both  located  at  Niagara  Falls,  the  former  using 
6000  and  the  latter  3000  horsepower.  The  Castner  plant  was  very 
largely  increased  in  1901,  but  the  increased  plant  was  not  put  in 
Operation  until  April,  1902.  The  original  plant  had  540  eells;  in  the 
new  one  are  1080.  Three  units,  162  cells,  are  out  of  Commission  for 
repairs  most  of  the  time.  Their  total  production  per  day  is  about 
30  tons  caustic  soda  and  66  tons  of  bleach  or  about  12  °/0  of  the  total 
domestic  productions  of  caustic  soda. 

The  Castner  rocking  cell  using  mercury  for  a cathode  and 
forming  a caustic  solution  free  from  salt  is  too  well  known  to  warrant 
a description  here,  but  would  refer  the  reader  to  an  article  by 
Prof.  J.  W.  Richards,1)  for  a detailed  account  of  this  process.  Among 
other  things  he  says: 

“The  first  plant  at  Niagara  Falls,  situated  three-quarters  of  a 
mile  above  the  upper  power  house,  occupies  a tract  of  ground 
150  yards  sqare.  In  contains  storage  rooms,  power  Converting 
plant,  cell  room,  200  ft.  square,  evaporating  house  with  ten  eva- 
porating  pots  and  large  bleaching  powder  chambers.  The  power 
rooms  contain  ten  stationary  Converters,  each  connected  with  a 
rotary  Converter.  The  2250  volt  alternating  current,  supplying 
700  amperes,  is  thus  split  up  into  currents  of  70  amperes  each,  which 
are  converted  by  the  ten  rotaries  into  ten  currents  of  nearly  200  horse- 
power each,  i.  e.  230  volts  by  630  amperes.  Each  such  current  runs 
a double  row  of  54  cells  in  series. 

The  plant  at  Niagara  was  enlarged  in  1901  by  the  construction 
on  a neighbouring  site  of  a 4000  horse-power  plant,  working  on  the 
same  principles.” 

The  Acker  Process,  wrhich  likewise  is  fully  described  by 
Richards,2)  and  C.  P.  Townsend,3)  has  had  a hard  struggle  for 


l)  Elec.,  Chem.  lnd.  Vol.  1,  No.  1. 

5)  Elec.  Chem.  Ind.  Vol.  1,  No.  1. 

s)  Elec.  World  & Engineer.  VoL  39,  No.  14. 
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existence.  Because  of  the  escape  ot‘  chlorine  into  the  thickly 
settlecl  neighbourhood,  where  the  plant  is  located,  they  have  been 
persecuted  most  nnremitingly  by  the  Niagara  Board  of  Health 
but  finally  won  out,  as  they  have  succeeded  in  preventing  the 
escape  of  chlorine.  Although  they  have  been  operating  now  for 
about  four  years,  their  production  does  not  exceed,  probably  live 
tons  of  caustic  soda  per  day.  Much  difficulty  has  been  experienced 
in  producing  a high  percentage  bleach.  It  is  claimed  that  chlorine 
evolved  from  the  fused  electrolyte  is  absorbed  with  difficulty. 

As  is  well  known,  the  process  is  the  same  as  that  of  Vautin, 
tried  on  a small  industrial  scale  at  Keighley,  Lancanshire,  Eng.,  in 
1893 — 94,  also  by  Leon  Paul  Hulin  at  Modane,  Savoy,  somewhat 
later,  and  is  the  electrolysis  of  fused  salt  with  a molten  lead  cathode. 
The  Acker  Process  works  began  Operation  in  the  latter  part  of  1899, 
with  45  cells,  11  more  provided  for.  ”The  current  of  3250  e.  h.  p. 
is  delivered  from  the  Niagara  Falls  Hydraulic  Power  and  Manf’g.  Co. 
at  8000  amperes  and  300  volts,  being  transmitted  directly  to  the 
factory  from  the  power  house,  a distance  of  1500  feet,  by  great  alu- 
minium  cables. 

The  e.  m.  f.  between  the  terminals  in  the  fully  heated  furnace 
is  7 volts,  the  current  is  2000  amperes  per  anode,  or  8000  for  each 
furnace  ahsorbing  75  e.  h.  p.  and  producing  an  average  of  581  pounds 
of  anhydrous  caustic  per  day  and  an  equivalent  of  chlorine.”  One 
characteristic  feature  of  the  Acker  Process  in  distinction  from  the 
Hulin  is  the  use  of  a jet  of  steam  introduced  into  the  electrolyte, 
serving  two  purposes,  first,  the  agitation  or  circulation  of  the  molten 
alloy  of  lead  and  sodium,  and  second,  the  conversion  of  the  sodium 
to  the  hydrate,  which  at  the  elevated  temperature  of  the  electrolyte 
is  evolved  in  the  anhydrous  state  and  only  requires  Standing  for  a 
few  hours  at  about  500°  C.  to  precipitate  the  iron  impurities.  As  to 
efficiency,  ”8000  amperes  should  yield  in  24  hours  633  lbs.  caustic, 
wherefore  the  actual  output  of  581  lbs.  represents  a current  effi- 
ciency of  93%.  The  theoretical  voltage  required  for  the  decompo- 
sition  of  fused  sodium  Chloride  is  4 2,  on  the  basis  of  which  we  may 
estimate  the  energy  efficiency  of  the  process  as  55  %,  when  the 
furnaces  are  charged  with  cold  salt  as  is  now  the  case.” 

A slightly  greater  advantage  is  claimed  for  this  process  over 
the  Castner: 

Efficiency  Curent  Energy 

Castner 91'0%  52-3% 

Acker 93'0%  55'0% 

To  reduce  the  fusion  temperature  of  the  electrolyte,  KCl  is 
sometimes  added  in  quantity  equal  to  8 — 10  %• 
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The  combined  output  of  these  two  plants  is  about  15  % ^he 
total  caustic  soda  production  of  the  Country. 

The  American  Alkali  Co.  capitabzed  at  $ 30  000  000,  which  bas 
resulted  in  such  a disastrous  failure,  was  organized  in  1898.  Soon 
after  Organization  a plant  costing  $ 246  000  was  built  at  Sault  St. 
Marie,  Canada,  and  was  in  Operation  from  Jan.  1901  to  Sept.  1902, 
when  it  was  sbut  down  having  been  an  absolute  failure. 

Tbe  process  employed  was  tbat  of  Rhodin.1)  Tbe  water  power 
developed  at  Sault  Ste  Marie,  where  tbe  St.  Mary’s  river  bas  a fall 
of  19  feet,  suppües  the  necessary  electric  current,  Tbe  process 
employs  a mercure  cathode  of  peculiar  design;  tbe  anodes  consist  of 
carbon  blocks.  Tbe  plant  has  120  mercure  cells  and  a power 
installation  of  three  220  Kilowatt  dynamos  eacb  driven  by  a separate 
water-wbeel.  In  May  1902  because  of  financial  difficulties,  a receiver 
was  appointed  and  the  Company  was  rehabilitated.  In  Dec.  1902  it 
was  reported  that  an  assessment  of  S 2'50  per  sbare  on  tbe  preferred 
stock  was  to  be  enforced,  which  would  realize  $ 300  000  for  further 
operations. 

Tbe  soda  industry  is  naturally  linked  with  the  bleacb  industry, 
particularly  was  tbis  true  when  tbe  Le  Blanc  process  was  pre-eminent, 
and  now  also  is  it  true  with  tbe  electrolytic  process.  All  electrolytic 
processes  endeavour  to  recover  tbe  chlorine,  while  some,  particularly 
when  located  at  paper  mills,  permit  the  caustic  soda  to  go  to  waste 
or  convert  it  into  hypochlorite. 

Tbe  most  conspicuous  electrolytic  Operation  for  tbe  manufacture 
of  bleaching  powder  without  tbe  production  of  caustic  soda,  is  the 
Dow  Process  located  at  Midland,  Mich.,  which  makes  bromine  and 
bromides,  as  well  as  bleach.  In  tbis  process  a natural  brine  is 
electrolyzed.  The  diapbragm  consists  of  hydroxide  of  iron  forrned 
from  tbe  action  of  tbe  chlorine  on  metallic  iron  introduced, 
3CL,  +2Fe  = 2FeCl3.  Then  coming  in  contact  with  Na0H,Ca02H,2, 
forms  Fe(OH)3  and  tbe  Chlorides;  also  hydroxides  of  calcium  and 
magnesium  forrned  by  tbe  action  of  NaOH  on  tbe  Chlorides.  This 
process  is  quite  fully  described  by  Munroe.2) 

The  Dow  plant  bas  been  in  Operation  several  years  and  its 
capacity  was  doubled  during  1902.  Tbey  make  a superior  quality  of 
bleach,  which  finds  a ready  sale.  Steam  power  is  used  for  producing 
the  electricity.  Their  production  amounts  to  about  40  Ions  bleaching 
powder  per  day. 

Tbe  North  American  Chemical  Co.,  a branch  of  the  United 
Alkali  Co.,  located  at  Bay  City,  Mich.,  has  been  experimenting  in 


')  Soc.  Chem.  Ind.  Vol.  21,  No.  7. 

2)  Census  Bulletin  No.  210  pp.  55. 


668 


electrolysis  of  brine  for  a number  of  years,  without  any  commercially 
important  results.  Their  production  per  day  is  probably  not  more 
than  2 tons. 

Le  Suer,  although  the  first  in  the  United  States  to  install  an 
electrolytic  plant,  as  early  as  1890  at  Bellows  Falls,  Vt.,  has  not  been 
successful  in  establishing  more  than  small  hypochlorite  plants  at  a 
number  of  pulp  mills.  It  is  understood  that  the  large  Le  Suer  plant 
installed  at  Rumford  Falls  in  1894  was  a complete  failure.  Le  Suer’s 
cells  were  at  tust  very  crude,  consisting  of  asbestos  and  albumenized 
paper  placed  horizontally  on  wire  screen,  which  served  as  the 
cathode.  In  liis  latest  patent  No.  692  531  Feb.  4,  1902,  he  Claims 
“An  electrolytic  cell  for  the  decomposition  of  alkaline  salts,  having 
an  anode  and  a cathode  consisting  of  an  amalgamated  reticulated 
sheet  and  having  means  of  supplying  fresh  mercury  to  said  sheet  to 
maintain  the  mercury  held  thereby  free  from  impurities.” 

Another  inventor,  who  has  been  quite  successful  in  getting 
capitalists  to  try  his  scheine,  is  Hugli  K.  Moore,  Lynn,  Mass.  His 
first  was  the  electrolysis  of  a fused  bath  of  salt  and  caustic  soda 
using  tin  for  cathode  forming  tin  cloride  and  metallic  sodium.  This 
proved  a commercial  failure.  He  was  however  successful  at  Berlin 
Falls,  Berlin  N.  H.,  in  producing  bleach  liquors,  which  displaced  about 
five  tons  of  bleaching  powder  per  day. 

There  are  four  of  these  bleach  liquor  plants  operating  in  the 
United  States  at  present.  One,  which  is  practically  successful  and 
which  uses  platinum  anodes,  is  located  at  Yarmouth,  Me.,  and  is 
operated  by  the  Warren  Paper  Co.  It  is  the  invention  of  Mr. 
H.  Carmichael.  The  following  would  be  representative  of  the 
economy  of  one  of  these  plants  for  the  production  of  bleach  liquors: 


Number  of  Cells 155 

Total  amperes 350 

Amperes  per  Cell . 350 

Efficiency : 

Current  efficiency  . 66 

Volts 4 32 

Power 35 

E.  H.  P.  per  Cell 2-05 

E.  H.  P.  per  2000  lbs.  35°  Be.  . . . 93 

Consumption: 

Number  Cell  E.  H.  P 321 

Motor  E.  H.  P 16 

Pound  salt 6530 

Pounds  of  lime 1980 
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Cost: 

At  $ 6-44  per  E.  H.  P.,  Cell  E.  H.  P.  $ 5-66 
At  $ 6 44  per  E.  H.  P.,  Motor  E.  H.  P.  P44 

Lime 18*28 

Salt 5*15 

Labor 10*53 

Total  $ 41*06 

Product: 

Pounds  35°/0  Bleach 6920 

Cost  per  ton,  2000  lbs.,  Bleach: 

Cell  E.  H.  P $ 1*63 

Motor  E.  H.  P 0*416 

Salt 5*28 

Lime 1*48 

Labor  ....  3*04 

Total  $ 11*846 


With  a cost  of  % 11*84  per  1 ton  of  35%  bleach  in  the  form 
of  bleach  liquor  it  is  evident  that  electrolytic  bleach  made  at  this 
plant  in  the  form  of  bleach  liquors  is  profitable  to  the  paper  pulp 
maker. 

The  Roberts  Chemical  Co.  has  beeil  experimenting*  for  three 
years  at  Niagara  Falls  in  the  production  of  ehemically  pure  hydro- 
chloric  acid,  the  H and  CI  being  brought  together  and  burned,  and 
caustic  potash  from  the  electrolysis  of  potassium  Chloride.  As  yet 
this  has  not  met  with  commercial  success.  500  E.H.P.  is  used  for 
the  100  cells.  The  cells  are  36  inches  high,  58  inches  long  and 
40  inches  wide,  made  of  boiler  plate  iron,  which  serves  as  the  cathode. 
Within  this  are  two  anode  chambers  each  containing  14  anodes  about 
35  inches  long  and  5 inches  in  diameter.  The  characteristic  feature  of 
this  anode  is  that  it  is  made  of  powdered  anthracite  coal,  which 
before  grinding  is  converted  from  a nonconductor  to  a good  conductor 
of  electricity.  The  finely  powdered  coal  is  mixed  with  silicate  of 
soda  and  powdered  glass  and  exposed  in  moulds  to  8000  lbs.  pressure 
to  the  sq.  in.  The  diaphragm  consists  of  powdered  coal  made  plastic 
by  silicate  of  soda  placed  between  asbestos  cloths. 

Since  1900,  patents  have  been  issued  on  various  processes  for 
the  electrolytic  decomposition  of  salt,  most  of  them  of  little  value. 

Below  are  given  statistics  showing  the  importations  of  soda 
ash,  caustic  soda,  bicarbonate  and  sal  soda.  Also  an  estimate  of 
the  domestic  production  of  bleaching  powder  for  the  years  1901 
and  1902.  Also  the  prices  to  jobbers  of  48%  alkali  and  bleach  in 
the  New  York  market  as  reported  by  the  Oil,  Paint  and  Drug 
Reporter. 


Imports  into  the  United  States  expressed  in  tons  of2240  1bs. 
from  United  States  Bureau  of  statistics  reports. 


June  30 

Soda  Ash 

Caustic 

Bicarb. 

Sal  soda 

Total 

Years 

Actual  Tonnage 

Actual  Tonnage 

ActualTonnage 

ActualTonnage 

ActualTonnage 

1867 

49  787 

5 777 

9 331 

7 626 

72 

472 

1868 

48  681 

5 402 

10  511 

10  641 

75 

235 

1869 

58  638 

6118 

8 077 

8 795 

81 

628 

1870 

57  488 

9 289 

6 703 

9139 

82 

619 

1871 

64  921 

12  480 

8 481 

12  785 

98 
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1872 

63  919 

13  390 

6 040 

9 637 

92 

986 

1873 

84  126 

12  577 

4 720 

12160 

113 

583 

1874 

66  609 

15  304 

5 300 

13  896 

101 

109 

1875 

76  291 

16  817 

3 060 

12  351 

108 

519 

1876 

73  835 

14  328 

2001 

8 962 

99 

176 

1877 

79  568 

14  900 

1681 

8 325 

104474 

1878 

93  047 

14  812 

1649 

8 715 

118 

223 

1879 

101 738 

20  432 

1068 

7 905 

131 

143 

1880 

129  246 

19  506 

987 

10  631 

160 

370 

1881 

131 820 

22  083 

871 

7 007 

161 

781 

1882 

119  308 

25  392 

726 

13  322 

158 

748 

1883 

144  521 

23  291 

1026 

9911 

178 

749 

1884 

128  304 

35  269 

962 

11 305 

175 

840 

1885 

116  488 

31967 

1 124 

11625 

161 

204 

1886 

121  398 

34  752 

1438 

13  700 

171 

288 

1887 

128  439 

37  808 

1138 

— 

167 

385 

1888 

127  045 

39  921 

902 

— 

167 

868 

1889 

137  942 

35  073 

521 

— 

173 

536 

1890 

148  542 

35  770 

409 

— 

184 

721 

1891 

158  368 

35  154 

360 

— 

193 

882 

1892 

151  365 

28  902 

1519 

— 

181 

786 

1893 

185  914 

25  663 

— 

— 

211 

577 

1894 

121  958 

17  361 

— 

— 

139 

319 

1895 

147  035 

25  381 

— 

— 

172  416 

1896 

120  105 

27  550 

— 

— 

147 

655 

1897 

81009 

29  677 

— 

— 

110 

686 

1898 

38  293 

12  581 

179 

4 010 

55067 

1899 

18  680 

7 949 

92 

1828 

28 

559 

1900 

35  767 

4 593 

70 

3 011 

43 

446 

1901 

17  220 

1824 

72 

2 530 

21 

646 

1902 

13  605 

1630 

96 

1 902 

1 

17 

233 

The  figure  for  soda  ash  between  the  years  1887  to  1897 
includes  also  the  sal  soda. 
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Crystal  Carbonate. 

Year,  Actual  Year,  Actual 

to  June  30  Tonnage  to  June  30  Tonnage 

1898  1 027  1901  305 

1899  738  1902  306 

1900  633 

Estimate  of  Domestic  Production  of  Bleach. 


1901 1902 

Castner  Electrolytic  Alkali  Co.  . . 8 000tons  15  000tons 

Warren  Paper  Co 1 200  1 200 

No.  American  Chemical  Co.,  Bay  City  500  500 

Hermite  Process 500  500 

Acker  Process 2 400  5 000 

Dow  Chemical  Co 10  000  12  500 

Total  Domestic  production  ....  22  600  34  700 

Imports  from  England 35  618  31  000 

„ „ Germany  ....  . 16  842 14  000 

Total  Consumption  for  U.  S.  . . . 75  060  79  700 


Average  Prices  of  Soda  Ash,  48  %;  Caustic  Soda,  60  °/0 ; 
Bicarbonate,  and  Bleach.  Taken  from  Oil,  Paint  & Drug 

Reporter. 

Soda  Ash  Caustigc  Soda 


Year 

Ist  Half 

2nd  Half 

ist  Halt 

2nd  Half 

per  100  lbs. 

1895 

$ 0-899 

$ 0-892 

$ 1-966 

$ 2-083 

1896 

0-805 

0-662 

2135 

2-040 

1897 

0-608 

0-589 

1-933 

1-894 

1898 

0-529 

0-537 

1-587 

1-425 

1899 

0-625 

0-777 

1-425 

1-725 

1900 

0-842 

0-804 

1-925 

1-829 

1901 

0-825 

0-793 

1-860 

1-923 

1902 

0-812 

0-805 

1-902 

1-846 

Bicarbonate 

Bleach 

Year 

ist  Half 

2na  Half 

ist  Half 

2nd  Half 

per  100  lbs. 

1895 

$ 1-712 

$ 1-795 

$ 1-815 

$ 1-896 

1896 

1-609 

1-50 

1-725 

1-723 

1897 

1-50 

1-50 

1-621 

1-871 

1898 

1-426 

1197 

1-775 

1-607 

1899 

1-167 

1-208 

1-587 

1-839 

1900 

1-25 

1114 

2133 

1-775 

1901 

1119 

1025 

1-799 

1-916 

1902 

0-992 

1-025 

1-708 

1-454 
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Kurze  Bemerkungen  der  Herren  Dr.  S.  Pick,  Szczakowa,  und 
M.  Muspratt,  Liverpool,  schliessen  sich  diesem  Vortrag  an. 

Nachdem  als  Präsident  für  die  4.  Sitzung  Herr  Dr.  Precht, 
Neu-Stassfurt,  und  als  Vize-Präsidenten  die  Herren  Joh.  Pfleger, 
Frankfurt  a.  M.,  und  Dr.  J.  Clark,  Glasgow,  vorgeschlagen  und  be- 
stätigt worden  waren,  wurde  die  Sitzung  5 Uhr  30  Minuten  geschlossen. 


4.  Sitzung. 

Freitag,  5.  Juni,  47*  Uhr  naehm. 

Präsident:  Dr.  Precht,  Neu-Stassfurt. 

Vize-Präsidenten:  J.  Pfleger,  Frankfurt  a.  M. 

Dr.  J.  Clark,  Glasgow. 

Der  Vorsitzende  erteilt  nach  Eröffnung  der  Sitzung  Herrn  Dr. 
R.  Knietsch,  Ludwigshafen,  das  Wort  zu  seinem  Vortrage: 

Ueber  die  spezifische  und  Verdampfungswärme 

des  flüssigen  Chlors. 

Vor  15  Jahren  wurde  durch  den  Vortragenden  in  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  ein  Verfahren  zur  Verflüssigung  von  Chlor 
ausgearbeitet.  Um  dieses  praktisch  verwertbar  zu  machen,  war  es  not- 
wendig, die  zu  jener  Zeit  fast  vollkommen  unbekannten  Eigenschaften 
des  flüssigen  Chlors  zu  studieren.  Es  wurden  deshalb  die  Dampf- 
spannungen, die  spezifischen  Gewichte,  die  kritische  Temperatur  und 
der  kritische  Druck  des  flüssigen  Chlors  schon  zu  jener  Zeit  bestimmt. 
Später  kam  hierzu  noch  die  spezifische  und  Verdampfungswärme,  die 
aber  noch  nicht  veröffentlicht  wurden. 

Wegen  der  interessanten  theoretischen  Beziehungen  des  Chlors 
als  Element  wurden  diese  Versuche  in  neuerer  Zeit  einer  genauen 
Kontrolle  unterzogen.  Es  wurde  nun  der  Apparat  an  Hand  einer 
Zeichnung  und  die  Arbeitsweise  vom  Vortragenden  erläutert  und 
folgende  Resultate  mitgeteilt: 

Spezifische  Wärme  zwischen  0 bis  24°  1 = 0,2262; 

Verdampfungswärme  bei  — 22°  1 = 67,38  Cal.  pro  1 kg  Chlor; 

bei  + 8°  1 = 62,7  Cal. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  theoretisch  berechneten  gut 
überein.  So  ergibt  sich  z.  B.  die  spezifische  Wärme  des  flüssigen 
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Chlors  theoretisch  aus  der  Summe  der  spezifischen  Dampfwärme  des 
Chlors  bei  konstantem  Druck  cp.  = 0,1141  und  dem  Produkt  aus  der 
Verdampfungswärme  1 = 62,70  in  den  Ausdehnungskoeffizienten 
a = 0,001978  des  flüssigen  Chlors  zu  0,2347,  während  durch  den  Ver- 
such 0,2262  gefunden  wurde. 

Die  Verdampfungswärme  ergibt  sich  nach  dem  zweiten  Haupt- 
satz nach  einer  von  Clausius  aufgestellten  Formel  1 = T -pjr  (V-V') 

und  berechnet  sich  aus  den  Dampfdrücken  für  — 22  ° zu  69,84  Cal., 
während  67,38  Cal.  gefunden  wurden.  Ausserdem  entsprechen  die 
gefundenen  Zahlen  genau  der  Regel  von  Trouton,  welche  besagt, 
dass  der  Quotient  von  molekularer  Verdampfungswärme  und  absoluter 
Siedetemperatur  konstant  = 20,6  ist.  Aus  den  beim  Chlor  gefundenen 
Zahlen  ergibt  sich  nun  die  Konstante  20,5,  so  dass  auch  hier  eine 
nahezu  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Ver- 
such vorhanden  ist. 

Aus  diesen  Ergebnissen  ist  zu  schliessen,  dass  weder  das  flüssige 
noch  das  gasförmige  Chlor  assoziierte  Moleküle  in  erheblicher  Menge 
aufweisen  kann,  und  dass  es  somit  in  beiden  Zuständen  bei  den 
Temperaturen  der  Versuche  die  Formel  Cl2  besitzt. 

Anschliessend  daran  stellt  Herr  Dr.  R.  Knietsch,  Ludwigshafen, 

Die  Herstellung  reinen  komprimierten  Stickstoffs 
für  Laboratoriumszwecke 

zur  Besprechung.  Er  führt  aus,  dass  man  in  den  Laboratorien 
bekanntlich  sehr  häufig  in  die  Lage  kommt,  Reaktionen  unter  Ver- 
wendung eines  indifferenten  Gases  vornehmen  zu  müssen.  Diejenigen 
Gase  aber,  welche  bisher  in  den  Laboratorien  zur  Verfügung  standen, 
sind  teils  nicht  vollkommen  indifferent,  teils  ist  ihre  Anwendung  mit 
Gefahr  verbunden.  Als  solche  Gase  sind  zu  nennen  Leuchtgas, 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak.  Das  brauchbarste  indifferente 
Gas  bleibt  der  Stickstoff,  der  leider  bisher  noch  nicht  im  Handel 
erhältlich  und  dessen  Herstellung  in  reiner  Form  nicht  ganz  einfach 
ist.  So  ist  z.  B.  der  aus  salpetrigsaurem  Ammoniak  erhaltene  Stick- 
stoff nicht  frei  von  Stickoxydul.  Die  Verwendung  von  Phosphor  als 
Desoxydationsmittel  der  Luft  ist  gefährlich,  und  ausserdem  ist  die 
Wirkung  nicht  schnell  und  vollkommen  genug.  Auch  das  Ueberleiten 
der  Luft  über  fein  verteiltes  Kupfer  führt  nur  unter  besonders 
günstigen  Umständen  zu  sauerstofffreiem  Stickstoff  etc.,  so  dass  in 
den  Laboratorien  der  lebhafte  Wunsch  vorhanden  ist,  reinen  kom- 
primierten Stickstoff  käuflich  erwerben  zu  können.  Allerdings  müsste 
sein  Preis  ein  angemessener  sein,  wenn  er  sich  in  den  Laboratorien 
dauernd  einbürgern  soll. 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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Hierzu  bemerkt  Herr  Dr.  Michaelis,  dass  seine  Gesellschaft,  die 
Sauerstoff- Fabrik  Berlin,  seit  ca.  5 — 6 Jahren  fast  chemisch  reinen 
Stickstoff  komprimiert  in  den  Handel  bringt.  Dieser  Stickstoff  besitzt 
ab  Maschine  einen  Reinheitsgrad  von  99,8  bis  99,9  %,  in  kom- 
primiertem Zustande  von  ca.  99,2  bis  99,3  %;  diese  geringe  Un- 
reinlichkeit rührt  von  Undichtheiten  beim  Anschliessen  an  den  Kom- 
pressor her.  Dieser  Stickstoff  hat  bisher  hauptsächlich  in  Thermometer- 
fabriken Verwendung  gefunden,  welche  ihn  zum  Füllen  hochgradiger 
Thermometer  benutzen,  doch  findet  er  in  neuerer  Zeit  auch  zur 
Darstellung  von  Cyaniden  aus  Carbiden  und  zur  Herstellung  von 
Glühkörpern  Verwendung.  In  ganz  gleicher  Weise  kann  der  Stick- 
stoff auch  mit  reinem  Wasserstoff  in  Gemengen  geliefert  werden, 
so  dass  man  ein  indifferentes  und  ein  reduzierendes  Gas  im  Gemisch 
in  stark  komprimierter  Form  jederzeit  bekommen  kann.  Sehr  inter- 
essante Beobachtungen,  die  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind, 
sind  insofern  gemacht  worden,  als  komprimierter  Stickstoff  in  seinem 
Gehalt  zurückgeht.  Diese  Beobachtung  ist  stets  bei  solchen  Flaschen 
gemacht  worden,  welche  vor  der  Füllung  mit  Stickstoff  mit  Sauerstoff 
gefüllt  waren,  und  scheint  das  offenbar  an  dem  Vorhandensein  von 
Eisenoxydverbindungen  zu  liegen,  welche  sich  unter  bestimmten 
Drucken  zersetzen.  Weitere  Untersuchungen  hierüber  sind  im  Gange. 

Herr  Dr.  Knietsch  bespricht  hierauf  eine  Methode,  mit  welcher 
es  gelingt,  vollkommen  sauerstofffreien  Luftstickstoff  zu  erhalten.  Sie 
besteht  darin,  dass  man  Luft  und  überschüssigen  Wasserstoff  getrennt 
durch  einen  Stopfen  in  eine  Platinasbest  enthaltende  Drahtnetzhülle 
einführt  und  diese  alsdann  in  ein  eisernes  Rohr  einschiebt,  in 
welchem  aller  Sauerstoff  ohne  äussere  Erwärmung  in  Wasser 
übergeführt  wird.  Der  noch  überschüssige  Wasserstoff  wird  als- 
dann in  der  gleichen  eisernen  Röhre  durch  erhitztes  Kupferoxyd 
wiederum  vollkommen  zu  Wasser  verbrannt.  Das  austretende,  nur 
Stickstoff  und  Wasserdampf  enthaltende  Gas  wird  durch  einen  Kühler 
geleitet,  getrocknet  und  stellt  alsdann  sofort  gebrauchsfähigen  reinen 
Stickstoff  dar. 

Herr  Prof.  Dr.  H.  Erdinann,  Berlin,  führte  in  seinen 

Bemerkungen  über  Fraktionierung  verflüssigter 
Gasgemische  und  Temperaturmessungen  bei 
der  Siedepunktsbestimmung  verflüssigter  Gase 

folgendes  aus: 

Meine  Versuche  betreffen  speziell  die  Scheidung  der  Bestand- 
teile der  flüssigen  Luft  durch  fraktionierte  Destillation.  Pentan- 
thermometer sind  zwar  sehr  bequem,  aber  ein  Thermoelement 
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aus  Eisen  und  Konstantandraht,  mit  Spiegelablesung  und  verstellbarer 
Schaltung  eignet  sich  für  den  gedachten  Zweck  doch  noch  viel  besser, 
weil  man  ihm  eine  beliebig  grosse  Empfindlichkeit  geben  und  somit  bei 
Temperaturen  von  — 200°  bis  — 180°  Temperaturänderungen  von 
7io°  noch  leicht  erkennen  kann.  Man  gibt  den  Drähten  eine  Dicke 
von  nur  0,2  mm,  überspinnt  sie  zur  Isolation  mit  Seide  und  legt  nur 
die  Lötstelle  frei,  die  sich  nun  noch  viel  bequemer  als  ein  Thermo- 
meter in  den  Siedeaufsatz  einfügen  lässt,  der  nach  Art  des  Kahl- 
baum sehen  gestaltet  ist.  Als  Wärmeschutz  dient  dabei  ein  oben 
und  unten  offener  doppelwandiger  Vakuumcylinder  aus  durchsichtigem, 
nicht  verspiegeltem  Glase.  Die  Herstellung  derartiger  Cylinder  ist 
erst  nach  einer  Reihe  vergeblicher  Versuche  in  dem  Anorganisch- 
chemischen Laboratorium  der  Technischen  Hochschule  Berlin  ge- 
lungen, unter  Verwendung  eines  Spezialglases,  welches  das  bekannte 
Glaswerk  Schott  & Genossen  in  Jena  freundlichst  zur  Verfügung 
stellte.  Mittels  dieses  neuen  Hilfsmittels  hoffe  ich  das  Argon,  dessen 
Siedepunkt  ( — 186°)  zwischen  dem  Siedepunkt  des  Stickstoffs  ( — 195 '/2°) 
und  demjenigen  des  Sauerstoffs  ( — 182°)  liegt,  bei  der  Fraktionierung 
grösserer  Mengen  flüssiger  Luft  als  Mittelpartie  herausfraktionieren 
zu  können. 

Zur  Vorfraktionierung  dient  ein  sehr  einfacher  Apparat,  der 
vielseitiger  Anwendung  fähig  zu  sein  scheint  und  daher  auf 
meine  Veranlassung  in  der  Mechanischen  Werkstatt  von  Richard 
Gradenwitz  (Berlin  S.,  Dresdenerstr.  38)  hergestellt  und  in  den 
Handel  gebracht  wird.  Es  ist  dies  ein  doppelwandiger  Beutel, 
der,  bei  einem  Gewichte  von  kaum  1 kg,  3 kg  flüssige  Luft  auf- 
zunehmen im  stände  ist  und  diese  infolge  des  in  der  Doppelwandung 
enthaltenen  guten  Wärmeschutzmaterials  langsam  und  gleichmässig 
im  Laufe  von  etwa  8 Stunden  absieden  lässt.  Das  Innere  des  Beutels 
ist  mit  Watte  gefüllt,  welche  die  flüssige  Luft  vollständig  aufsaugt, 
so  dass  dieser  Beutel  ohne  wesentlichen  Verlust  umgekehrt  werden 
kann,  was  bisher  mit  keinem  für  den  Transport  flüssiger  Luft  be- 
stimmten Gefässe  der  Fall  war.  Der  Hauptzweck  der  Wattefüllung 
ergibt  sich  aber  aus  dem  Umstand,  dass  nach  den  vorgenommenen 
Gasanalysen  dadurch  eine  sehr  viel  bessere  Fraktionierung  erreicht 
wird.  Zuerst  geht  so  hochprozentiger  Stickstoff  fort,  dass  ein  ein- 
geführter brennender  Span  erlischt,  dann  kommt  der  Sauerstoff  mit 
seinen  charakteristischen  Eigenschaften,  der  ja  bekanntlich  die  Haupt- 
masse der  käuflichen  flüssigen  Luft  darstellt.  Verwendet  man  eine 
nicht  mehr  ganz  frische,  sondern  ein  bis  zwei  Tage  abgestandene 
flüssige  Luft,  bei  deren  Darstellung  der  Abstickstoff  nicht  wieder  in 
den  Kompressor  zurückgeführt  wurde,  so  entzündet  sich  bereits  nach 
einer  halben,  spätestens  nach  einer  Stunde  in  dem  absiedenden  Gas- 
strome ein  glimmender  Span,  und  nun  haben  wir  5 bis  7 Stunden 
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lang  eine  gleichmässige  Sauerstoffentwickelung  von  reichlich  200  1 
pro  Stunde.  Zunächst  soll  die  Anwendbarkeit  dieses  Apparats  für 
die  Sauerstoffversorgung  bei  Ballonhochfahrten  erprobt  werden,  wofür 
er  sich  besonders  durch  seine  Leichtigkeit  empfiehlt.  Er  dürfte  aber 
auch  für  Kliniken  und  Sanitätsstationen,  für  Bergwerke,  Fabriken 
und  Laboratorien  von  Interesse  sein. 

Herr  Dr.  Michaelis  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Ver- 
wendung von  flüssiger  Luft  in  den  Apparaten  des  Herrn  Prof.  Erd- 
mann die  stetige  Bereitschaft  doch  sehr  in  Frage  kommt,  ganz 
abgesehen  davon,  dass  das  Einatmen  derartig  kalter  Gase  in  ihrer 
physiologischen  Wirkung  auch  noch  näher  studiert  werden  müsse. 
Während  jetzt  z.  B.  auf  einer  Festung  Sauerstoff  in  komprimierter 
Form  vorrätig  gehalten  werden  und  zu  jeder  beliebigen  Zeit  durch 
seine  Aufbewahrung  in  Stahlflaschen  sofort  Verwendung  finden  könne, 
wäre  das  bei  Verwendung  flüssiger  Luft  nicht  möglich,  da  dieselbe 
dauernd  in  ihrer  Zusammensetzung  sich  ändere  und  eben  kein 
Medium  wäre,  welches  beliebig  lange  aufbewahrt  werden  könnte; 
hin  und  wieder  könnte  ein  derartiger  Apparat  wohl  Verwendung 
finden,  an  Stellen,  wo  zufällig  eine  Verflüssigungsanlage  wäre,  die 
täglich  arbeitete.  Auch  die  Ungewissheit,  welcher  die  Luftschiffer 
ausgesetzt  wären,  ob  sie  nun  reinen  Sauerstoff  bekämen  oder  auch 
Stickstoff,  dürfte  störend  ins  Gewicht  fallen,  denn  das  einfache 
Experiment  mit  einem  Streichholz  wäre  im  Luftballon  selbst- 
verständlich nicht  ausführbar.  Auch  in  Bezug  auf  das  Gewicht 
stellte  sich  der  Apparat  des  Herrn  Prof.  Erdmann  nicht  so  öko- 
nomisch, 3 kg  flüssige  Luft  enthielten  2400  1 Gas,  vom  dem  die 
Hälfte  Sauerstoff  wäre,  also  nur  1200  1.  Hierbei  müsste  man  nun 
bedenken,  dass  die  Luftschiffer  nicht  vom  ersten  Moment  des  Auf- 
stieges an  Sauerstoff  bedürften,  sondern  häufig  erst  nach  6-,  8-  oder 
10-stündiger  Fahrt;  in  dieser  Zeit  aber  verdampfte  bereits  die  Haupt- 
menge Sauerstoff,  so  dass  es  Vorkommen  könnte,  dass  bei  Benutzung 
des  Erdmann  sehen  Apparates  im  entscheidenden  Moment  kein 
Sauerstoff  mehr  vorhanden  wäre,  während  bei  der  Mitnahme  von 
komprimiertem  Sauerstoff  diese  Gefahr  nicht  vorhanden  wäre,  da 
die  Benutzung  erst  im  entscheidenden  Moment  eintreten  würde.  Es 
hat  sich  auf  vielen  Hochfahrten  gezeigt,  dass  die  Mitnahme  eines 
Quantums  Sauerstoff  von  200  1,  welches  mit  der  Flasche  eben- 
falls nur  ein  Gewicht  von  3—4  kg  besitze,  genügend  wäre,  da 
der  Aufenthalt  in  so  hohen  Regionen,  welche  dauernd  Sauer- 
stoff erfordern,  nie  eine  übermässig  lange  Zeit  in  Anspruch 
nähme.  Redner  glaubt  daher,  dass  die  Betriebssicherheit  stets 
ihre  Entscheidung  für  komprimierten  Sauerstoff  geltend  machen 
wird. 
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Auf  schriftliches  Ersuchen  vonHerrnProf.  Dr.  A.  Schwarz,  Mähr.- 
Ostrau,  wurde  dessen  Vortrag  „Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
künstlichen  Kühlung“  gestrichen. 

Für  die  5.  Sitzung  wurden  gewählt: 

Präsident:  G.  Vogt,  Direktor  der  Nationalmanufaktur  in  Sevres. 
Vize-Präsidenten:  Oberbergrat  Dr.  Heintze,  Direktor  der 

Königl.  Porzellanmanufaktur,  Meissen. 
Direktor  Dr.  K.  Wilkens,  Dresden. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr  15  Minuten.) 

In  der  Urania  sprach  Herr  Prof.  Dr.  F.  Ratligen,  Berlin- 
Friedenau: 


Lieber  Altertümer-Konservierung 
auf  chemischem  Wege 

und  über  die  im  Laboratorium  der  Königlichen  Museen  zu  Berlin 
vorgenommenen  Reinigungs-  und  Konservierungsmethoden  von  Alter- 
tumsfunden. 

Salzhaltige  Kalksteine  und  gebrannte  Tone  werden  durch  Aus- 
laugen von  Salz  befreit  und  der  Auslaugeprozess  mittels  Titrier- 
methode verfolgt.  Ungebrannte  oder  schwachgebrannte  Tonsachen, 
die  oft  wegen  ihres  starken  Salzgehalts  schon  an  der  Luft  zerfallen, 
vertragen  eine  direkte  Behandlung  mit  Wasser  nicht.  Sie  werden 
in  einem  Muffelofen  zuerst  bis  600°,  wenn  nötig  zum  zweitenmal 
bis  950°  und  allenfalls  bis  1100°  erhitzt  und  können  darauf  mit  Wasser 
oder  zur  Entfernung  von  sinterartigen  Auflagerungen  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt  werden. 

Eisen  und  Bronze  werden  zur  Reduktion  der  meistens  chlor- 
haltigen Oxyde  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  statu  nascendi 
ausgesetzt,  z.  B.  durch  Umwickeln  der  Gegenstände  mit  Zinkblech- 
streifen und  Einlegen  in  eine  vierprozentige  Natronlauge,  dann  gut 
ausgelaugt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Zapon  überzogen.  — 

Die  vorgeführten  Lichtbilder  zeigten  eine  Reihe  Altertumsfunde 
meistens  in  ihrem  Aussehen  vor  und  nach  der  Behandlung,  die  ausser 
dem  Erfolg  der  Konservierung  oft  die  Aufdeckung  vorher  nicht  sicht- 
barer Schriftzeichen  und  Zeichnungen  bewirkte. 
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5.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni,  9lA  Uhr  vorm. 

Präsident:  Direktor  G.  Vogt,  Sevres. 

Vize-Präsidenten:  Oberbergrat  Dr.  Heintze,  Meissen. 

Dr.  K.  Wilkens,  Dresden. 

Der  Präsident  erteilt  Herrn  Prof.  Dr.  F.  Mylius,  Charlottenburg, 
das  Wort  zum  Vortrag: 

Lieber  die  Klassifikation  der  Gläser 
zu  chemischem  Gebrauche. 

Vor  Zeiten  hat  man  wohl  geglaubt,  ein  Universalglas  sei  her- 
stellbar, welches  zu  allen  Zwecken  gleich  tauglich  sei. 

Wir  wissen  jetzt  längst,  dass  es  ein  derartiges  Glas  nicht  gibt, 
und  dass  im  Gegenteil  jeder  Verwendung  des  Glases  ein  anderes 
Ideal  entspricht. 

Fenster-  und  Spiegelglas  soll  anders  beschaffen  sein  als  das 
Material  des  Glasbläsers,  Glassorten  zu  optischen  Zwecken  sind  nach 
anderen  Gesichtspunkten  zusammengesetzt  als  die  Gläser,  welche  zur 
Herstellung  von  Thermometern  dienen.  Man  wird  leicht  gewahr, 
dass  man  in  der  Spezialisierung  der  Glassorten  von  Jahr  zu  Jahr 
weiter  fortschreitet. 

Ich  möchte  die  Frage  behandeln,  ob  auch  für  den  chemischen 
Gebrauch  ein  ideales  Glas  denkbar  ist,  wie  dasselbe  beschaffen  sein 
müsste,  und  wieweit  wir  in  der  Erreichung  desselben  bis  jetzt  ge- 
langt sind. 

Die  Chemiker  haben  von  jeher  über  das  schlechte  Glas  zu 
klagen  gehabt,  und  diese  Klagen  treten  immer  aufs  neue  hervor:  dies 
spricht  dafür,  dass  das  Bedürfnis  nach  besserem  Glase  weit  verbreitet  ist. 

Es  ist  aber  ohne  weiteres  klar,  dass  für  die  Beurteilung  des 
Glases  zu  chemischen  Zwecken  drei  Gesichtspunkte  massgebend  sind, 
welche  miteinander  nichts  zu  tun  haben,  nämlich  erstens  die  Frage 
nach  der  mechanischen  Haltbarkeit,  zweitens  die  Beziehung  der 
Schmelzbarkeit  zur  Temperatur  und  drittens  die  Frage  nach  der  An- 
greifbarkeit der  Glasmasse  durch  chemische  Mittel. 

Von  der  näheren  Erörterung  der  ersteren  Gesichtspunkte  möchte 
ich  Abstand  nehmen  und  dafür  die  dritte  Frage  in  den  Vordergrund 
treten  lassen. 

Von  einem  idealen  Glase  zu  chemischen  Zwecken  sollte  man 
verlangen,  dass  es  farblos,  homogen,  in  der  Wärme  plastisch  sei  und 
von  Chemikalien  nicht  angegriffen  wird. 
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Die  frühere  Grünfärbung  der  Gläser  hat  man  längst  zu  beseitigen 
gewusst;  die  Homogenität  und  die  Plastizität  lassen  nichts  mehr  zu 
wünschen  übrig;  die  Unzerbrechlichkeit  glaubte  man  durch  die  Er- 
findung der  Härtung  des  Glases  erreichen  zu  können,  allein  das 
Hartglas  hat  sich  zu  chemischen  Zwecken  nicht  bewährt.  Man  hat 
jedoch  durch  ein  sorgsames  Eingehen  auf  die  thermischen  Eigen- 
schaften der  Glasgeräte  einen  früher  nicht  geahnten  Grad  der  Halt- 
barkeit erreicht,  und  der  Aufschwung  einzelner  Hütten  betriebe  spricht 
dafür,  dass  die  Herstellung  schwer  zerbrechlicher  Gefässe  trotz  des 
verringerten  Verbrauches  nicht  unrentabel  zu  sein  braucht. 

Wenn  man  sich  in  Bezug  auf  diese  Eigenschaften  dem  Ideal 
eines  Glases  weit  genähert  hat,  ist  dies  im  ganzen  weniger  der  Fall 
im  Hinblick  auf  die  Angreifbarkeit  durch  Chemikalien. 

Es  soll  ausschliesslich  von  den  Silikatgläsern  die  Rede  sein, 
und  da  müssen  wir  sogleich  bekennen,  dass  die  Forderung  der  In- 
differenz schon  wegen  der  fortschreitenden  Erweichung  auf  ziemlich 
enge  Temperaturgrenzen  beschränkt  ist. 

Fassen  wir  nun  die  drei  Arten  der  Chemikalien,  alkalische, 
saure  und  neutrale  Stoffe,  näher  ins  Auge,  so  denken  wir  sogleich 
an  das  Aufschliessen  der  Glasmassen  durch  Schmelzen  mit  Soda 
und  durch  Behandlung  mit  Fluorwasserstoff,  und  wir  erkennen,  dass 
unsere  Forderung  überhaupt  nicht  erfüllbar  ist.  Tatsächlich  gibt  es  kein 
Glas,  welches  allen  Chemikalien  in  gleicher  Weise  Widerstand  leistet, 
und  es  ist  auch  keine  Aussicht  vorhanden,  jemals  ein  solches  zu  finden. 

Indem  wir  auf  das  ideale  Glas  in  höherem  Sinne  verzichten, 
muss  im  besonderen  betont  werden,  dass  die  starke  Angreifbarkeit 
durch  alkalische  Stoffe  durch  die  saure  Natur  der  Glasmassen 
bedingt  ist,  und  dass  bisher  die  Bemühungen,  basische  alkali- 
unlösliche Oxyde  zu  Glas  zu  verarbeiten,  vergeblich  gewesen  sind. 
Wir  müssen  also  wohl  oder  übel  die  Angreifbarkeit  durch  alkalische 
Stoffe  mit  in  den  Kauf  nehmen  und  den  Gebrauch  des  Glases  dem 
Mangel  desselben  anpassen. 

Bekanntlich  haben  war  zur  Handhabung  alkalischer  Stoffe  in 
den  Metallen  und  namentlich  in  dem  Silber  ein  ausgezeichnetes 
Material,  aber  seine  Undurchsichtigkeit  steht  vielfach  seiner  Ver- 
wendung hindernd  entgegen. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  der  Angriff  verschiedener,  Ihnen 
dem  Rufe  nach  bekannter  Glasarten  einerseits  durch  Natronlauge, 
andererseits  durch  Natriumkarbonatlösung  verzeichnet.  Die  Laugen 
kamen  in  zweifach  normaler  Lösung  drei  Stunden  bei  100°  zur  An- 
wendung; die  Zahlen  bedeuten  die  Gewichtsabnahme  des  Glases  in 
Milligrammen  und  beziehen  sich  auf  eine  Glasoberfläche  von  100 
Quadratcentimetern.  Mehreren  früher  von  Herrn  Foerster  untersuchten 
Gläsern  habe  ich  den  zu  Glas  verschmolzenen  Quarz  hinzugefügt. 
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Tafel  I. 


Natronlauge 

Sodalösung 

Quarz 

40 

14 

Jenaer  Glas  59 m . . . . 

67 

23 

Apparatenglas 

46 

45 

Bleikristallglas 

58 

51 

Stassches  Glas 

36 

59 

Böhmisches  Glas  . . . . 

40 

77 

Thermometerglas  16 111  . . 

42 

79 

Wie  man  sieht,  werden  die  verschiedenen  Glassorten  von 
Natronlauge  unleugbar  verschieden  angegriffen,  aber  die  Zahlen 
gehören  immerhin  der  gleichen  Grössen  Ordnung  an. 

Bemerkenswert  ist,  dass  auch  das  reine  Kieselsäureanhydrid 
keinen  stärkeren  Angriff  erfährt  als  die  eigentlichen  Glasarten,  ja 
dass  es  unter  diesen  einige  gibt,  deren  Angriff  wesentlich  stärker 
ist.  Man  würde  sehr  irren,  wenn  man  diese  zu  den  schlechten 
Gläsern  rechnen  wollte. 

Es  gibt  andererseits  unleugbar  Glassorten,  deren  Angriff 
wesentlich  geringer  ist  als  derjenige  des  Quarzes.  Bei  diesen  ist 
die  Auflösung  des  Glases  begleitet  von  der  Ausscheidung  einer  mehr 
oder  weniger  fest  haftenden  Schicht  von  Kalk,  Magnesia  oder  dergl., 
welche  dem  Eindringen  der  Lauge  hinderlich  ist.  Die  Gläser  werden 
bei  diesem  Prozess  also  inhomogen,  was  nicht  als  ein  Vorzug  be- 
trachtet werden  kann. 

Bei  dem  Jenaer  Glase  59IIT,  welches  wie  der  Quarz  vollkommen 
klar  bleibt,  ist  der  stärkere  Angriff  durch  Natronlauge  auf  den  Gehalt 
an  Borsäure  zurückzuführen,  welche  eine  grössere  Tendenz  zur 
Ionisierung  besitzt  als  die  Kieselsäure. 

Wollte  man  die  aufgeführten  Gläser  ordnen  nach  dem  Angriff, 
welchen  sie  durch  Natronlauge  erfahren,  so  würde  man  ein  falsches 
Bild  für  ihre  allgemeine  Gebrauchsfähigkeit  erhalten.  Bei  der  Mehrzahl 
der  chemischen  Operationen  hat  man  es  mit  Lösungen  zu  tun,  welche 
nicht  nur  wesentlich  schwächer,  sondern  auch  in  anderer  Weise  auf 
die  Glassubstanz  einwirken  als  die  ätzenden  Alkalien. 

Die  Reihenfolge  der  Gläser  nach  dem  Angriff  durch  Sodalösung 
gibt  die  Gebrauchsfähigkeit  schon  etwas  besser  wieder.  Der  Quarz 
stellt  hier  in  erster  Linie,  demnächst  das  Glas  59 111 ; aber  das  Glas, 
welches  Stas  zu  seinen  Atomgewichtsbestimmungen  benutzt  hat, 
steht  mit  dem  böhmischen  Glase  hinter  dem  Bleikristallglase,  welches 
für  chemische  Zwecke  nicht  wohl  brauchbar  ist.  Es  muss  daher  ein- 
leuchten, dass  auch  die  Ein  wirkung  der  Natriumkarbonatlösung  nicht  ge- 
eignet ist,  den  Wert  des  Glases  für  chemische  Zwecke  zu  bestimmen. 
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Während  die  alkalischen  Stoffe  einen  starken  Angriff  auf  das 
Glas  äussern,  greifen  verdünnte  Lösungen  der  Säuren,  wie  Foerster 
festgestellt  hat,  das  Glas  überhaupt  kaum  an,  da  es  bei  der  sauren 
Natur  beider  Agentien  an  der  chemischen  Verwandtschaft  fehlt.  Hier 
macht  freilich  die  Fluorwasserstoffsäure  eine  bemerkenswerte 
Ausnahme.  Bei  höherer  Temperatur  erleidet  das  Glas  auch  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  einen  beträchtlichen  Angriff,  wie  jeder 
weiss,  der  mit  Kjeldah Ischen  Stickstoffbestimmungen  zu  tun  gehabt 
hat.  Während  hier  die  Verwandtschaft  zum  Alkali  des  Glases 
wirksam  ist,  vermag  sich  die  Metaphosphor  säure  direkt  mit  der 
Kieselsäure  zu  verbinden  und  kann  dadurch  eine  starke  Korrosion 
des  Glases  veranlassen. 

Endlich  sind  die  neutralen  Stoffe  zu  besprechen,  zu  denen 
viele  organische  Präparate,  die  gebräuchlichsten  anorganischen  Salze 
und  vor  allen  Dingen  das  Wasser  gehören. 

Soweit  die  Lösungen  in  Frage  kommen,  ist  die  Wirkung  dieser 
Stoffe  auf  das  Glas  verhältnismässig  gering;  am  beträchtlichsten  ist 
der  Angriff  der  Salze  schwacher  Säuren,  welche  in  der  Lösung  hy- 
drolytisch gespalten  sind,  wie  die  Alkalisalze  der  Kohlensäure,  der 
Phosphorsäure,  der  Borsäure,  der  Essigsäure,  der  Chromsäure  u.  s.  w. 
Hier  ist  die  Wirkung  grossenteils  auf  den  alkalischen  Bestandteil 
zurückzuführen. 

Es  ist  nun  aber  zu  beachten,  dass  die  im  chemischen  Labora- 
torium laut  werdenden  Klagen  sich  keineswegs  auf  die  Arbeit  mit  all 
den  genannten  Stoffen  beziehen;  die  angeführten  Schwächen  der 
Gattung  Glas  sind  wohlbekannt,  und  jedermann  versteht  sie  zu  be- 
rücksichtigen. 

Der  Tadel  der  Chemiker  richtet  sich  vielmehr  fast  ausschliess- 
lich gegen  die  Verwitterungsfähigkeit  der  Gläser,  und  er  ist 
überall  da  berechtigt,  wo  es  sich  um  empfindliche  Reaktionen  handelt, 
welche  durch  die  gelöste  Glasmasse  eine  auffällige  Störung  erleiden; 
beispielsweise  bei  Untersuchungen  über  Farbstoffe,  bei  Bestimmungen 
des  elektrischen  Leitvermögens  oder  bei  anderen  feineren  analytischen 
Arbeiten. 

Hier  macht  sich,  gerade  so  wie  es  bei  der  Verwitterung  in 
freier  Luft  geschieht,  die  Wirkung  des  Wassers  bemerkbar,  welches 
das  Glas,  ähnlich  den  zuvor  erwähnten  Alkalisalzen,  hydrolytisch  zer- 
setzt, wobei  das  gebildete  Alkali  in  Lösung  geht,  während  die  Kiesel- 
säure mit  den  Metalloxyden  zumeist  im  Rückstände  verbleibt. 

Jede  bekannte  Glasart  ist  dieser  Hydrolyse  unterworfen,  und 
da  dieselbe  nach  vielfachen  Erfahrungen  proportional  den  in  Lösung 
gehenden  Alkalien  ist,  so  hat  man  in  der  Bestimmung  derselben  ein 
einfaches  und  ausreichend  genaues  Mittel,  den  Grad  der  Hydrolyse, 
also  den  Angriff  des  Glases  durch  das  Wasser,  festzustellen. 
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Es  scheint  mir  hier  am  Platze,  zu  betonen,  wie  gleichgültig  dem 
Chemiker  mit  Recht  die  Zusammensetzung  des  Glases  ist,  aus 
welchem  seine  Geräte  bestehen;  ihm  kommt  es  ausschliesslich  darauf 
an,  dass  sie  sich  praktisch  bewähren.  Wohl  hat  die  Glasindustrie 
alle  Veranlassung,  ihre  Fortschritte  auf  Theorien  und  Formeln  zu 
gründen,  und  die  umfassenden  Arbeiten  von  Benrath,  Weber, 
Schott  und  manchen  anderen  hervorragenden  Forschern  werden 
nicht  vergessen  werden,  aber  zur  Beurteilung  der  Gebrauchs- 
fähigkeit der  Gläser  kommt  die  Analyse  kaum  ernstlich  in  Betracht. 
Dies  ergibt  sich  schon  aus  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  Stoffe, 
welche  Glassorten  von  gleicher  Brauchbarkeit  liefern  können:  Kalk, 
Baryt,  Magnesia,  Zink,  Blei,  Tonerde,  Borsäure  sind  neben  den  Al- 
kalien und  der  Kieselsäure  bunt  wechselnde  Bestandteile  der  Gläser 
geworden. 

Die  Klassifikation  der  Glässer  ist  durch  diese  verwirrende 
Mannigfaltigkeit  der  Zusammensetzung  sehr  erschwert  worden.  Mit 
dem  einfachen  Unterschied  zwischen  kalkhaltigem  unlöslichen  „Glas“ 
und  kalkfreiem  „Wasserglas“  kommt  man  längst  nicht  mehr  aus, 
und  die  Quarzgefässe  des  Herrn  Heraeus  machen  die  Unterscheidung 
der  Glassorten  nicht  leichter. 

Ich  betrachte  die  hydrolytische  Zersetzung  des  Glases  durch 
Wasser,  gemessen  an  dem  gelösten  Alkali,  als  ein  natürliches  und 
gesundes  Prinzip  zu  einer  Klassifikation,  und  ich  möchte  es  hiermit 
einer  wohlwollenden  Beachtung  empfehlen. 

Seit  Lavoisier  ist  die  zerstörende  Wirkung  des  Wassers  auf 
das  Glas  bekannt,  aber  erst  die  Versuche  von  Bunsen,  von  Warburg, 
von  Kohlrausch  haben  den  Vorgang  in  das  rechte  Licht  gesetzt. 
Die  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ist  längst  zu  einem 
unentbehrlichen  Hilfsmittel  der  chemischen  Analyse  geworden;  in 
unserem  Falle  gewährt  sie  die  Möglichkeit,  sich  auf  physikalischem 
Wege  leicht  über  die  lösende  Wirkung  des  Wassers  auf  das  Glas 
zu  orientieren.  Bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Methode  war 
es  Kohlrausch  möglich,  die  verschiedensten  Glassorten  scharf  von- 
einander zu  unterscheiden  und  über  ihre  Gebrauchsfähigkeit  die 
wertvollsten  Schlüsse  zu  ziehen. 

Da  die  Leitfähigkeit  der  Hauptsache  nach  durch  die  alkalischen 
Bestandteile  der  Lösung  bedingt  wird,  so  lässt  sich  deren  Menge 
leicht  annähernd  abschätzen. 

Alle  Erfahrungen  sprechen  dafür,  dass  hier  die  physikalische 
mit  der  chemischen  Methode  praktisch  nahezu  gleichwertig  ist,  so  dass 
auf  die  Wahl  des  Verfahrens  im  ganzen  wenig  ankommt. 

Auf  chemischem  Wege  geschieht  die  Bestimmung  der  Alkalien 
in  den  durch  Berührung  von  Glas  mit  Wasser  erzeugten  verdünnten 
Lösungen  massanalytisch  mit  Hilfe  der  empfindlichsten  Indikatoren. 
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Seit  15  Jahren  sind  darüber  in  der  Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt  mannigfache  Erfahrungen  gesammelt  worden,  ohne 
dass  ein  Einwand  gegen  die  Zweckmässigkeit  der  dort  üblichen 
Methoden  bekannt  geworden  ist. 

Zur  vergleichenden  Prüfung  der  Gläser  hat  es  sich  bewährt, 
die  störenden  Einflüsse  der  Verwitterung  durch  eine  dreitägige  Vor- 
behandlung mit  Wasser  zu  beseitigen  und  die  Gläser  zunächst  einer 
achttägigen  Behandlung  mit  Wasser  von  18°,  darauf  einer  drei- 
stündigen Behandlung  mit  Wasser  von  80°  zu  unterwerfen.  Die 
dabei  in  Lösung  gehenden  Alkalien  werden,  ausgedrückt  in  tausendstein 
Milligrammen  Natron  (Na20)  auf  100  Quadrate entimeter  Oberfläche 
bezogen;  die  in  Betracht  kommenden  Mengen  von  Alkali  sind  also 
sehr  gering. 

Tafel  II. 


Klassen  der  Gläser 

tausendste 
Wasser  18° 

mg  Alkali 
Wasser  80° 

A.  Quarz 

— 

— 

B.  Wasserbeständige  Gläser  . 
(z.  B.  Jenaer  Glas  59 in) 

0—4 

0—15 

C.  Resistente  Gläser  . . . 

(z.  B.  Stassches  Glas) 

4—12 

15—45 

D.  Härtere  Apparatengläser  . 
(z.  B.  Jenaer  Thermometer- 
glas 16  m) 

12—36 

45—150 

E.  Weichere  Apparatengläser 
(z.  B.  Bleikristallglas) 

36—150 

150—600 

F.  Mangelhafte  Gläser  . . . 

über  150 

über  600 

Ein  Blick  auf  die  Zahlen  der  Tafel  II  ergibt,  dass  die  so  er- 
mittelten Werte  der  Reaktionsgeschwindigkeit  oder  der  Hydro- 
lyse in  der  Zeiteinheit  bei  den  verschiedenen  Glasarten  um  den 
hundertfachen  Betrag  schwanken  und  dieselben  also  scharf  zu 
charakterisieren  erlauben. 

Eine  genaue  Definierung  der  einzelnen  Glastypen  ist  nun 
in  der  Tabelle  absichtlich  vermieden  worden.  Ich  habe  dagegen 
ein  reiches  Zahlenmaterial  über  viele  mir  bekannte  Glasarten  be- 
nutzt, um  dieselben  in  wenige  Kategorien  zusammenzufassen, 
und  diese  möchte  ich  durch  die  angegebenen  Zahlenwerte  begrenzt 
wissen;  einige  spezielle  Glassorten  sind  als  Beispiele  den  ver- 
schiedenen Klassen  eingefügt.  Mangelhafte  Gläser  sind  ge- 
wöhnlich besonders  reich  an  Alkalien  und  stehen  dem  Wasserglase 
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nahe;  sie  zeichnen  sich  durch  grosse  Neigung  zum  Verwittern  und 
durch  niedrige  Schmelztemperatur  aus. 

Die  Unterscheidung  von  weicheren  und  härteren  Apparaten- 
gläsern  soll  andeuten,  dass  häufig  die  Angreifbarkeit  durch  Wasser 
mit  der  Erhöhung  der  „Schmelztemperatur“  (technisch  der  grösseren 
Härte)  abnimmt. 

Mit  den  resistenten  Gläsern  kommt  man  schon  bei  feineren 
analytischen  Arbeiten  recht  wohl  aus.  Stas  würde  aber  erstaunt 
sein  wahrzunehmen,  dass  das  bei  seinen  Atomgewichtsbestimmungen 
benutzte  Glas  heute  so  vielfach  übertroffen  werden  kann. 

Seit  wir  wissen,  dass  der  Quarz  sich  glastechnisch  verarbeiten 
lässt,  müssen  uns  zahlreiche  Glasarten  möglich  erscheinen,  welche 
die  Lücke  zwischen  diesem  und  den  resistenten  Gläsern  ausfüllen. 
In  der  Tabelle  sind  sie  als  wasserbeständige  Gläser  bezeichnet. 
Mit  der  Herstellung  derselben  geht  die  Glasindustrie  bis  an  die 
Grenze  des  Möglichen. 

Als  anerkannter  Repräsentant  dieser  Klasse  ist  das  Glas  59 111 
aus  Jena  besonders  namhaft  zu  machen,  ein  tonerdehaltiges  Boro- 
silikat,  welches  als  Thermometerglas  wie  zu  chemischen  Zwecken 
gleich  hervorragend  ist. 

Namentlich  ist  es  die  grosse  Wasserbeständigkeit  auch  bei 
höherer  Temperatur,  welche  das  Glas  so  wertvoll  macht. 

Bei  der  in  Vorschlag  gebrachten  Einteilung  der  Gläser  nach 
dem  chemischen  Prinzip  ist  überhaupt  zu  berücksichtigen,  dass  das 
Verhältnis  der  Wirkungen  kalten  und  heissen  Wassers  bei  allen  Glas- 
arten verschieden  ist.  Ein  Glas  erscheint  im  allgemeinen  um  so 
besser,  je  kleiner  der  Temperaturkoeffizient  der  chemischen  Wirkung 
ist.  Zur  Beurteilung  der  Gläser  innerhalb  einer  Klasse  ist  dieser 
Gesichtspunkt  sehr  wesentlich;  er  bedingt  aber  auch  gelegentlich 
Uebergänge  von  einer  Klasse  zur  anderen,  durch  welche  die  Zweck- 
mässigkeit der  Einteilung  freilich  kaum  beeinträchtigt  wird. 

Die  mittleren  Abstände  zwischen  den  von  mir  vorgeschlagenen 
Kategorien  chemischer  Gläser  sind  so  weit  gewählt,  dass  man  sie 
auch  durch  qualitative  Proben  zu  unterscheiden  vermag.  In  dieser 
kleinen  Sammlung  von  Röhren  ist  z.  B.  die  Angreifbarkeit  von  fünf 
Repräsentanten  dieser  Klassen  durch  Wasser  von  18°  dem  Auge  mit 
Hilfe  von  Jodeosin  sichtbar  gemacht  worden.  (Demonstration.) 

Der  Quarz  erscheint  nach  der  Tabelle  als  ein  Endglied  in  der 
Reihe  der  verschiedenen  Gläser.  Herr  Ko  hl  rausch  konnte  mit 
Hilfe  des  Leitvermögens  keine  Wirkung  des  Wassers  feststellen,  und 
ebenso  hatte  die  alkalimetrische  Prüfung  natürlich  kein  Ergebnis; 
die  Hydrolyse  wäre  also  gleich  Null  zu  setzen. 

Bei  allen  Vorzügen  der  geschilderten  hydrolytischen  Skala 
der  Gläser  darf  man  aber  nicht  vergessen,  dass  dieselbe  immerhin 
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nur  einen  einseitigen  Wert  hat.  Während  die  Wasserbeständigkeit 
des  Quarzes  in  jeder  Beziehung  ein  grosser  Vorteil  ist,  den  man 
bei  den  meisten  Glasarten  ungern  vermisst,  ist  seine  beste  Eigenschaft, 
die  Feuerbeständigkeit,  dem  Formen  sehr  hinderlich.  Schon  aus 
diesem  Grunde  kann  der  Quarz  nur  eine  beschränkte  Anwendung 
im  Laboratorium  finden,  und  man  braucht  meist  Gläser  grösserer 
Schmelzbarkeit.  Vergleicht  man  überdies  Anfang  und  Ende  der  Skala, 
so  wird  man  leicht  gewahr,  dass  die  Tabelle  zugleich  eine  Stufenleiter 
der  Preise  darstellt.  Darum  kann  man  nicht  erwarten,  dass  die  angreif- 
baren und  weichen  Glassorten  aus  der  Welt  verschwinden  werden. 

Hier  wie  überall  richtet  sich  das  Angebot  ganz  nach  der  Nach- 
frage, und  die  Oekonomie  spielt  bei  dem  Gebrauch  der  Glasgeräte 
mit  Recht  die  wichtigste  Rolle. 

In  der  Industrie  ist  öfters  der  Versuch  gemacht  worden,  billigere 
Glasgegenstände  dadurch  wertvoll  zu  machen,  dass  man  sie  mit 
widerstandsfähigen  Obertlächenschichten  versah.  Dieses  an  sich  nicht 
unzweckmässige  Verfahren  lässt  sich  durch  Elektrolyse,  Auslauge- 
prozesse oder  saure  Dämpfe  erreichen;  es  scheint  aber,  dass  dasselbe 
in  grösserem  Massstabe  schwer  durchführbar  sei;  zudem  hat  es  sich 
ergeben,  dass  die  erzielte  Verbesserung  der  Oberflächenschicht  um 
so  weniger  nachhaltig  ist,  je  alkalireicher  das  ursprüngliche  Glas 
war.  Aus  diesen  Gründen  haben  derartige  Versuche  bisher  keinen 
industriellen  Erfolg  gehabt. 

Dem  Beurteiler  erwächst  übrigens  in  jedem  Falle  die  Pflicht, 
scharf  zu  unterscheiden  zwischen  dem  chemischen  Verhalten  des 
einzelnen  Glasgegenstandes  mit  der  jeweiligen  Oberflächenbeschaffen- 
heit und  dem  Verhalten  der  Glasmasse  an  sich.  Das  heute  von 
mir  mitgeteilte  Zahlenmaterial  bezieht  sich  auf  geblasene  Glasgegen- 
stände, deren  Oberflächenschicht  absichtlich  durch  gleiche  Mittel  ver- 
ändert worden  ist.  Nur  unter  dieser  Voraussetzung  sind  die  in  den 
Tabellen  aufgeführten  Werte  dem  chemischen  Verhalten  der  Glas- 
massen selbst  proportional  und  können  in  diesem  Sinne  als  chemische 
Konstanten  der  Gläser  betrachtet  werden. 

Es  bleibt  daneben  aber  immer  notwendig,  sich  über  das 
chemische  Verhalten  der  Glasmasse  an  sich,  unabhängig  von  ge- 
gebenen Oberflächen,  ein  Urteil  zu  bilden.  Eine  dahingehende 
Schätzung  gelingt  leicht  durch  einfache  Proben;  quantitative  Be- 
stimmungen darüber  sind  aber  insofern  besonders  schwierig,  als  das 
starre  Glasmaterial  den  Versuchen,  neue  messbare  Oberflächen  zu 
schaffen,  die  grössten  Hindernisse  entgegensetzt,  und  so  bleiben  diese 
wichtigen  Versuche  immer  noch  der  Verbesserung  bedürftig. 

Ein  näheres  Eingehen  auf  die  Mittel  und  Wege,  welche  zu  diesen 
Prüfungen  führen,  verbietet  mir  die  Rücksicht  auf  das  reichhaltige 
Programm  unseres  Kongresses. 


686 


Meine  flüchtige  Skizze  kann  ohnehin  auf  eine  erschöpfende 
Behandlung  des  angeregten  Themas  keinen  Anspruch  machen;  es 
lag  mir  vor  allem  daran,  festzustellen,  dass  die  früher  oft  gehörten 
Klagen  über  eine  unzureichende  Glasfabrikation  keineswegs  mehr  am 
Platze  sind.  Die  chemische  Welt  verfügt  gegenwärtig  über  eine 
Fülle  des  verschiedenartigsten  Glasmaterials,  welches  den  weitgehen- 
den Anforderungen  der  Wissenschaft  und  Technik  vollauf  Genüge  leistet. 

Aber  wer  kennt  die  Bedürfnisse  der  Zukunft?  Das  überraschende 
Auftauchen  der  Quarzgeräte  weist  unzweideutig  darauf  hin,  dass  die 
Glasindustrie  bei  ihren  grossen  Errungenschaften  nicht  stehen  bleibt, 
sondern,  neue  Anregungen  schöpfend,  zu  immer  weiteren  ungeahnten 
Erfolgen  voranschreitet. 

Herr  Prof.  Dr.  Foerster,  Dresden,  bemerkt  hierzu:  Sie  wissen, 
meine  Herren,  welche  sehr  grosse  Verdienste  Herr  Dr.  Schott  sich 
dadurch  erworben  hat,  dass  er  durch  Vermehrung  der  Glasbestandteile 
die  physikalischen  Eigenschaften  des  Glases  nahezu  beliebig  variabel 
machte.  Allein  in  chemischer  Hinsicht  erwächst  daraus  ein  gewisser 
Nachteil;  das  Schottsche  Apparatenglas  enthält  ausser  den  gewöhn- 
lichen Glasbildnern  Zinkoxyd  und  Borsäure  und  gibt  diese  natürlich 
auch  an  Reagentien  ab.  Für  den  Analytiker  aber  kommt  es  darauf  an, 
dass  ein  Glas  nicht  nur  möglichst  geringe  Substanzmengen,  sondern 
auch  möglichst  wenig  verschiedene  Stoffe  in  Lösung  treten  lässt. 
Deshalb  war  es  von  grossem  Wert,  als  vor  etwa  12  Jahren  eine 
Kölner  Firma  das  Stassche  Glas  zu  fabrizieren  begann.  Es  ist  zu 
bedauern,  dass  dies  wieder  aufgegeben  wurde.  Es  wäre  zu  wünschen, 
dass  ein  bestimmtes  Glas  von  möglichst  einfacher  Zusammensetzung 
und  geringer  Angreifbarkeit  durch  Wasser  für  chemische  Zwecke 
ähnlich  hergestellt  würde,  wie  es  bezüglich  z.  B.  des  Jenaer  Ther- 
mometerglases  geschieht.  Dann  wären  die  Analytiker  in  der  Lage, 
sich  von  vornherein  sehr  weitgehend  klar  zu  sein  über  die  Fehler, 
welche  das  Glasmaterial  veranlasst.  Zu  vermeiden  sind  solche  nicht, 
aber  einzuschränken  und  konstant  zu  halten. 

Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  W.  Hempel,  Dresden,  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  unter  Umständen  gewöhnliches  grünes  Flaschenglas 
äusserst  widerstandsfähig  gegen  die  Angriffe  des  Wassers  sei;  er 
bewahrt  daher  destilliertes  Wasser  in  solchen  Flaschen  auf,  während 
er  zu  diesem  Zwecke  weisse  Flaschen  für  unbrauchbar  hält. 

Als  zweiter  Vortragender  sprach  Herr  Ingenieur  Robert  Dralle, 
Hameln : 

Lieber  Glasblasmaschinen. 

Hochverehrte  Versammlung!  Mit  Rücksicht  auf  die  mir  zur 
Verfügung  gestellte  Zeit  beschränke  ich  meinen  Vortrag  auf  einige 
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Flaschenblasmaschinen,  deren  Betrieb  ich  persönlich  kennen  zu  lernen 
Gelegenheit  hatte. 

Um  Zeit  zu  sparen,  erlaubte  ich  mir,  einige  Skizzen  auf  den 
Tisch  des  Hauses  zur  beliebigen  Betrachtung  niederzulegen,  mit 
deren  Hilfe  meine  Erklärungen  kürzer  ausfallen  können.  Ausserdem 
bin  ich  in  der  angenehmen  Lage,  Ihnen  die  „Severin “-Maschine 
im  Modell  vorzuführen,  was  ich  dem  Entgegenkommen  des  Königl. 
Kommerzienrats  Herrn  Ingenieur  Henneberg  in  Berlin  und  des 
Erfinders  dieser  Maschine,  Herrn  Ingenieur  Severin,  Direktor  der 
Champagnerflaschenfabrik  in  Achern,  Baden,  verdanke. 


— Fig.  3 und  4 zeigen  die  Herstellung 

des  Külbels  im  Motzklotz  durch  Blasen  und 
Drehen  und  die  Vervollständigung  desselben  durch  das  Eigengewicht 
des  weichen  Glases,  durch  ferneres  Einblasen  von  Luft  und  durch 
Schwenken. 

Fig.  5 deutet  das  Fertigblasen  der  eigentlichen 
Flasche  in  der  Form  an.  Hierbei  ist  zu  unterscheiden,  ob 


Ich  darf  voraussetzen,  dass  den  geehrten 
Anwesenden  bekannt  ist,  in  welcher  Weise 
Flaschen  bei  der  Handarbeit  hergestellt  werden, 
und  möchte  deshalb  an  die  hierbei  erforderlichen 
Vorgänge  nur  mit  wenigen  Worten  erinnern. 


Fig.  1 und  2 zeigen  die  Herstellung 
des  Postens.  Der  Glasmacher  taucht  die 
Pfeife  in  das  flüssige  Glas  ein  und  dreht  sie 
langsam  zwischen  den  Handflächen.  Hierdurch 
wickelt  sich  das  zähflüssige  Glas  wulstförmig 
um  das  verdickte  Pfeifenende,  den  sogenannten 
Nabel;  dann  zieht  er  das  Glas  in  einer  Art 
Gabel,  dem  Drebbes,  kugelförmig  zusammen. 
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„gedrehte  oder  festgeblasene  Flaschen“  hergestellt  werden 
sollen. 

Handelt  es  sich  um  die  ersteren,  dann  dreht  der  Glas- 
macher seine  Pfeife  mit  dem  daran  hängenden  Kiilbel  zwischen  den 
Handflächen  rotierend  hin  und  her,  sobald  die  Form  durch  Nieder- 
treten eines  Pedals  geschlossen  ist.  Hierdurch  wird  die  Oberfläche 
der  Flasche  gewissermassen  poliert.  Solche  Flaschen  ^können  nur 
runden  Querschnitt  haben. 


<31  MM, 


Festgeblasene  Flaschen  dagegen  können  im  Querschnitt 
von  der  Kreisform  abweichen  und  lassen  sich  mit  Inschriften  oder 
Verzierungen  versehen,  die  in  den  Formenhälften  eingraviert  werden. 
Hieraus  ergibt  sich  von  selbst,  dass  solche  Flaschen  während  des 
Fertigblasens  nicht  gedreht  werden  können,  vielmehr  hält  der  Glas- 
macher die  Pfeife  dabei  fest,  woraus  sich  der  Name  „festgeblasene 
Flasche“  erklärt. 


Fig.  6,  7 und  8 erläutern  die  Herstellung  des  Mund- 
stückes durch  das  Umlegen  eines  flüssigen  Glasfadens  um  den 
Flaschenhals  und  Profilieren  des  Mundstückes  durch  die  Schere. 
Letztere  enthält  einen  Dorn  zur  Ausbildung  der  Oeffnung  im  Mund- 
stück und  zwei  dem  Aeusseren  des  Mundstückes  entsprechend  ab- 
gedrehte Rollen.  Die  Arbeit  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dass  der 
Glasmacher  die  Flasche  in  eine  eiserne  Hülse  nimmt,  sie  hin  und 
her  dreht  und  zugleich  durch  Andrücken  der  Rollen  das  Mundstück 
ausbildet. 


Die  ganze  Herstellung  liegt  also  in  der  Hand  des  Glasmachers, 
und  hängt,  abgesehen  von  der  Beschaffenheit  des  Glases  und  des 
Werkzeuges,  die  Güte  des  Fabrikates  von  dem  Eifer  und  der  Ge- 
schicklichkeit dieser  Arbeiter  ab.  Sie  haben  sich  das  vielfach  in 
übertriebenster  Weise  zu  nutze  gemacht,  und  ihre  oft  masslosen 
Forderungen  lassen  es  begreiflich  erscheinen,  dass  in  den  Ländern, 
wo  diese  Forderungen  am  zügellosesten  auftraten,  auch  zuerst  das 
Bestreben  wach  wurde,  sich  durch  Maschinenarbeit  von  den  Glas- 
machern möglichst  unabhängig  zu  machen. 


In  Europa  kann  man  den  Engländer  Aschley  als  den 
Erfinder  der  ersten  brauchbaren  Flaschenblasmaschine  bezeichnen. 

Er  nahm  1886  mit  „Arnell“  sein  erstes  diesbezügliches  Patent, 
dem  zahlreiche  andere  folgten. 

Ich  darf  Sie  wohl  bitten,  Ihre  Aufmerksamkeit  auf  Figur  9 
bis  13  zu  richten. 


rh 
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Der  Eintüller,  so  mag  bei  der  Maschinenarbeit  allgemein  der 
Arbeiter  genannt  werden,  der  das  flüssige  Glas,  ähnlich  wie  bei  der 
Handarbeit,  aus  dem  Ofen  nimmt,  lässt  dasselbe  in  die  zweiteilige, 
mit  dem  offenen  Bodenende  nach  aufwärts  gerichtete  Form,  Fig.  9, 
laufen  und  zwar  soviel,  wie  zu  einer  Flasche  nötig  ist.  Das  untere 
Halsende  ist  dem  Mundstück  entsprechend  ausgebildet, 
und  steht  auf  einer  durchlochten  Platte.  Durch  diese  tritt  ein 
Dorn  P in  die  weiche  Glasmasse,  während  gleichzeitig  von  oben 
ein  Kolben  JE,  Fig.  10,  in  den  oben  offenen  cylinderförmigen  Form- 
teil tritt  und  das  weiche  Glas  zusammenpresst. 

Hierdurch  ist  der  I.  komplizierte  Arbeitsvorgang  be- 
endet, welcher  bei  der  Handarbeit  Fig.  6,  7 und  8 den  Schluss 
bildete,  und  der  Kolben  P tritt  wieder  in  die  Höchststellung. 

Die  kinematischen  Beziehungen  | 

zu  dem  Mechanismus,  der  solche  Be- 
wegungen der  einzelnen  Maschinen- 
organe betätigt,  kann  der  Kürze  der 
Zeit  wegen  hier  nicht  beschrieben 
werden  — ich  beschränke  mich  nur 
auf  Kennzeichnung  des  „Prinzips“ 
bei  den  einzelnen  Maschinen. 

II.  Arbeitsvorgang.  Die  Form 
wird  um  180°  gedreht  und  gelangt 
in  die  Stellung  Fig.  12.  Das  offene 
Bodenende  wird  dabei  durch  eine 
besondere  Bodenform  geschlossen 
und  auf  das  fertige  Mundstück  im  Kopfstück  geschoben,  durch  welches 
Pressluft  in  die  weiche  Glasblase  gedrückt  und  hierdurch  die  Flasche 
fertig  geblasen  wird.  Diese  Einrichtung  war  ursprüglich  mit  einer 
Art  Glocke  umgeben,  in  welcher  ein  Vakuum  erzeugt  wurde,  wo- 
durch die  Arbeit  unterstützt  werden  sollte. 

Am  17.  Juni  1890  erhielt  „Aschley“  ein  deutsches  Patent 
No.  61  149,  bei  welchem  vorgesehen  war:  eine  Vorform,  eine  Kopf- 
form, eine  Fertigform. 

Eine  in  vertikalem  Sinne  auf  und  ab  bewegliche  Platte  F, 
Fig.  13,  hatte  dabei  den  Zweck,  die  Verlängerung  des  angestrebten 
Külbels  durch  sein  Eigengewicht  und  Pressluft  nach  unten  zu  be- 
grenzen, oder  wie  es  in  der  Patentbeschreibung  heisst,  das  Halb- 
fabrikat zu  puddeln. 

Dieser  Vorgang  sollte  das  Motzen,  Fig.  3,  ersetzen,  entsprach 
aber  keineswegs  diesem  Arbeitsvorgang. 

Die  Aschley -Maschinen  werden,  wie  seither  noch  jetzt,  in  der 
Maschinenfabrik  von  Providence  Iron  Works  von  Joschua 
Horn  in  Castleford,  Yorkshire,  angefertigt. 
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Herr  Joschua  Horn  hat  viel  mitgearb eitet  an  der  Ausbildung 
der  „ Asch  ley“ -Maschine  und  Anteil  an  diesbezüglichen  neueren 
Patenten. 

1892  habe  ich  bereits  22  „ Aschley“-Maschinen  in  Betrieb 
gesehen  bei  der  Firma  Aschley  & Comp.,  Bottle  making 
Machine  in  Castleford.  Dieselben  waren  zum  grössten  Teil  an 
einer  Siemens-Wanne  aufgestellt  und  im  flotten  Betriebe.  Es 
wurden  nur  kleinere  Mineralwasserflaschen  hergestellt. 

1893  kam  diese  Fabrik  ausser  Betrieb  und  die  Maschinen 
gingen  über  in  den  Besitz  der  Firma  Regley  & Co.,  Knottingly 


Diese  Firma  hat  auch  drei  Maschinen  neuerer  Konstruktion 
gekauft,  von  denen  ferner  in  Betrieb  sind: 

12  Stück  bei  Cannington,  Schav  & Co.,  St.  Helens; 

4 „ „ The  Alloa  Glass  Work  Co.,  Alloa,  Schottland; 

6 „ sind  bestellt  von  E.  Breffit  & Co.,  Castleford. 

Nach  mir  vorliegenden  Mitteilungen  sollen  mit  den  neueren 
Maschinen  gute  Resultate  erzielt  werden. 

In  Deutschland  erhielt  1898  Heinrich  Heerdt,  damals 
Direktor  der  „Oesterreichischen  Glashüttengesellschaft“  in  Aussig  a.  E., 
ein  Patent  No.  105  842  vom  22.  Mai,  welches  in  Fig.  14 
skizziert  ist. 
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Auf  einem  Tisch  1 1 ist  an  2 Säulen  kk  die  zur  Pressluft- 
zuführung eingerichtete  Traverse  ii  verstellbar  angeordnet,  die  drei 
Cylinder  a-b-c  trägt.  In  diesen  befindet  sich  je  ein  Kolben  nebst 
Kolbenstange,  der  durch  Federkraft  nach  oben  und  durch  Pressluft 
nach  unten  bewegt  werden  kann. 

Auf  dem  Tisch  ist  unter  dem  Mittelcylinder  axial  eine  Mund- 
stückform angebracht,  auf  welche  die  Vor  form  I mit  dem  Hals 
nach  unten  gerichtet,  gestellt  wird.  Ist  diese  in  bekannter  Weise 
mit  Glas  gefüllt,  so  wird  Druckluft  durch  die  Rohrleitung  g in  den 
Cylinder  b geführt  und  hierdurch,  wie  bei  der  Aschley-Maschine,  das 
Glas  in  der  Vorform  durch  die  an  der  Kolbenstange  befestigte 
Scheibe  zusammengepresst,  um  das  Mundstück  genau  auszuprägen. 
Später  hat  Heerdt  ohne  diesen  Kolbendruck  gearbeitet,  auch  dann 
werden  die  Mundstücke  sehr  exakt. 

Nach  Umstellung  der  Reguliervorrichtung  schnellt  der  Kolben 
durch  die  Feder  in  die  Höhe,  die  Vorform  I wird  umgestürzt 
und  bekommt  die  Stellung  H.  In  ihr  hängt  nun  am  äusserlich 
fertigen  Mundstück  der  Glasposten,  und  zwar  durch  Führungsleisten 
bedingt  — axial  unter  dem  Cylinder  C.  Die  Kolbenstange  der 
letzteren  hat  unten  den  Dorn  m,  der  eventuell  durch  einen 
Schraubentrieb  eine  drehende  Bewegung  erhalten  kann.  Führt  man 
durch  h Pressluft  über  den  Kolben,  so  bewegt  derselbe  sich  nach 
unten,  der  Dorn  tritt  in  die  noch  weiche  Masse  des  massiven  Mund- 
stückes und  bildet  dessen  Inneres  aus,  dabei  dringt  er  noch  ziemlich 
weit  in  den  Glasposten,  so  dass  in  demselben  eine  Höhlung  entsteht. 
Nach  Umstellung  des  Steuerungorgans  in  Rohrleitung  h schnellt 
dann  der  Kolben  nebst  Dorn  empor.  Dann  wird  die  zweiteilige 
Form  von  Hand  geöffnet  und  der  Glasposten  mittels  einer  kleinen 
Zange  herausgenommen  und  in  die  unter  dem  Cylinder  a be- 
findliche Fertigform  HI  gehängt.  Die  betreffende  Kolbenstange 
dieses  Cylinders  hat  unten  ein  Kopfstück  x,  welches  zum  Abschluss 
des  fertigen  Mundstückes  und  zur  Zuführung  von  Pressluft  zum 
Fertigblasen  der  Flasche  dient. 

Heerdt  verbesserte  diese  Maschine,  die  sich  durch  Ein- 
fachheit auszeichnet,  durch  Anbringung  einer  Motzvorrichtung  und 
andere  Anordnungen. 

Diese  Maschine  ist  auf  verschiedenen  Glasfabriken 
mit  wechselndem  Erfolg  in  Betrieb  gewesen,  und  liegen  mir  Zeugnis- 
abschriften vor  von  Flaschenabnehmern,  die  für  die  mit  der  Maschine 
erzeugten  Flaschen  günstig  lauten.  Ein  Konsortium  hat  die  Pa- 
tente angekauft,  aber  mit  der  Einführung  der  Maschine  kein  Glück 
gehabt. 

Ungefähr  zu  derselben  Zeit  als  Heerdt  trat  Ludwig  Grote 
in  London  mit  seiner  Flaschenblasmaschine  an  die  Oeffentlichkeit. 
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Das  Arbeitsverfahren  ist  folgendes  — in  Betracht  kommen  die  Skizzen 
Fig.  15  und  16. 

Auf  der  Kopfform  B befindet  sich  die  aufklappbare  Vorform  E. 
Nach  dem  Einfüllen  des  Glases  wird  ein  Dorn  durch  Hochheben  des 
Hebels  L in  die  Kopfform  geschoben,  der  zur  Luftzuführung  einge- 
richtet und  durch  einen  Schlauch  t von  der  hohlen  Maschinenwelle 
aus  mit  Luft  versorgt  wird.  An  der  Maschinenwelle  befindet  sich 
die  Platte  P,  an  der  die  einzelnen  aufklappbaren  Formteile  ange- 
ordnet sind. 

Nach  Fertigstellung  des  Mundstückes  wird  Luft  durch 
den  Dorn  in  den  senkrecht  in  Vorform  E stehenden  Glasposten 
geblasen  und  hierdurch  die  Ausbildung  des  Külbels  begonnen.  Darauf 
wird  die  Platte  P mittels  der  Maschinenwelle  um  180°  ge- 


dreht, siehe  Fig.  16,  die  Vorform  aufgeklappt  und  das  frei  herab- 
hängende Arbeitsstück  durch  sein  Eigengewicht  und  weiteres  Ein- 
blasen von  Luft  zum  Külbel  ausgebildet,  wobei  von  Hand  durch 
einen  Motzlöffel,  wie  sich  Grote  ausdrückt,  die  Formgebung  und 
Verteilung  des  Glases  unterstützt  wird.  Auch  dieser  Prozess  weicht 
von  dem  bei  der  Handarbeit  üblichen  ab,  er  erinnert  an  die  Be- 
arbeitung des  ruhenden  Glaspostens  mit  dem  Löffel  bei  der  Tafel- 
glaserzeugung. 

Bei  den  ersten  Maschinen  von  Grote  hing  dann  der  Maschinen- 
arbeiter das  Külbel  in  eine  auf  dem  Maschinengestell  stehende  Fertig- 
form, was  jetzt  automatisch  besorgt  wird,  und  dann  wird  die  Flasche 
in  ähnlicher  Weise  wie  bei  Aschley  durch  ein  Kopfstück  auf- 
geblasen. 

Auch  Grote  hat  viele  Verbesserungen  vorgenommen. 
Ich  habe  eine  ältere  „Grote “-Maschine  in  Wolfratshausen  bei 
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München  in  Betrieb  gesehen.  Herr  Grote  schrieb  mir  kürzlich,  er 
könnte  jetzt  gute  Erfolge  aufweisen. 

Ich  komme  nun  zur  Maschine  von  Claude  Boucher,  Glas- 
fabrikant in  Cognac  bei  Bordeaux.  Herr  Boucher  erzählte 
mir  gelegentlich  eines  Besuches  auf  seiner  Fabrik,  die  Glasmacher 
hätten  ihm  bei  einem  Streik  derartig  mitgespielt,  dass  er  sich  gelobt 
hätte,  lieber  seine  Fabrik  zu  schliessen,  als  wieder  von  solchen 
Leuten  abhängig  zu  werden.  Dieser  Umstand  hat  Veranlassung  zur 
Konstruktion  seiner  Maschine  gegeben,  die  schematisch  in  Fig.  17, 
18  und  19  dargestellt  ist. 

Fig.  17  zeigt  den  ersten  Arbeitsvorgang.  Wie  bei  Hilde  wird 
das  Glas  in  der  Vorform  F durch  gepresste  Luft  zur  Ausbildung  des 


Mundstückes  zusammengedrückt.  Die  Pressluft  tritt  durch  Leitung  K 
und  Presskopf  H in  die  Vorform  F,  während  der  Hebel  M angehoben 
und  dadurch  ein  Dorn  von  unten  in  das  Mundstück  und  die  weiche 
Glasmasse  getrieben  wird. 

Nach  Fertigstellung  des  Mundstückes,  wird  der  drehbar 
angeordnete  Presskopf  U zur  Seite  gedreht  und  die  Form  durch  den 
Klappboden  U geschlossen.  Nun  dreht  man  das  Rad  P mit  den 
daran  angeordneten  Formteilen  um  180°,  klappt  die  Form  F auf, 
dann  hängt  der  Glasposten  wie  bei  Aschley,  Hilde  und  Grote  am 
fertigen  Mundstück  in  der  Kopfform  E,  dehnt  sich  durch  Einblasen 
von  Luft  durch  das  Mundstück  und  sein  Eigengewicht  birnenförmig 
aus  und  wird  hierbei  durch  eine  „Zwischenform“  Z aufgenommen. 
Durch  Hebelübersetzung  und  Niedertreten  eines  dazu  gehörigen 
Pedals  kann  die  Zwischenform  gehoben  und  gesenkt  werden.  Hier- 
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durch  soll  wieder  das  Motzen  erfolgen,  was  aber  nicht  in  der  Form 
der  Handarbeit  der  Fall  ist. 

Darauf  wird  das  Külbel  in  die  Fertigform  G,  Fig.  19,  gehängt, 
die  unten  durch  einen  beweglichen  Boden  x geschlossen  ist,  und 
hier  fertig  ausgeblasen. 

Das  Oeffnen  und  Schliessen  der  Formen  erfolgt  durch  Kegel- 
radantrieb. „Boucher“ -Maschinen  sind  in  verschiedenen  Ländern 
in  Betrieb.  Ich  habe  die  älteren  Maschinen  in  Cognac  und  Pont 
St.  Esprit  arbeiten  sehen.  Unter  anderm  sollen  acht  solcher  Ma- 
schinen in  Lemberg,  Belgien  arbeiten  und  durchschnittlich  pro 
Schicht  600  brauchbare  Flaschen  liefern. 


Im  Laufe  der  Zeit  hat  Boucher  jedenfalls  hervorragende  Ver- 
besserungen an  seiner  Maschine  angebracht.  Schliesslich  komme 
ich  zu  der  letzten  mir  persönlich  bekannten,  der  „Severin“ -Mas chine. 

Ihre  Arbeitsvorgänge  erklären  sich  aus  der  schematischen 
Darstellung  in  Fig.  20  wie  folgt:  b ist  die  Kopfform  mit  der  darauf 
befindlichen  Messform  e im  gefüllten  Zustande. 

Das  Mundstück  wird  durch  Eindrücken  eines  Domes  fertig- 
gestellt und  dann  die  Form  aufgeklappt. 

Nun  steht  der  Glasposten  senkrecht  und  frei  auf  dem  fertigen 
Mundstück  in  der  Kopfform,  und  nun  wird  durch  letztere  Luft  zur 
Bildung  der  ersten  Höhlung  in  den  Glasposten  geblasen. 

Sollen  gedrehte  Flaschen  hergestellt  werden,  dann 
wird  der  frei  in  der  Luft  befindliche  Glasposten  um  90°  gedreht, 
wie  Stellung  2 zeigt,  in  welcher  das  Külbel  analog  der  Handarbeit 
in  den  Motzklotz  durch  Drehen,  Hin-  und  Zurückziehen  und  Luft- 
einblasen ausgebildet  wird.  Dann  findet  ein  weiteres  Schwenken 
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in  der  Maschine  um  90°  statt,  das  Külbel  gelangt  in  die  Stellung  3, 
verlängert  sich  durch  sein  Eigengewicht  und  Schwenken,  wobei  eine 
Begrenzung  nach  unten  durch  die  auf-  und  abwärtsbewegliche  Boden- 
form p stattfindet,  dann  wird  die  Fertigform,  die  allerdings  auf  der 
Skizze  nicht  dargestellt  ist,  geschlossen  und  die  Flasche  unter 
Drehen  und  Lufteinblasen  endgültig  fertiggestellt. 

Handelt  es  sich  um  festgeblasene  Flaschen,  so  wird  das 
Verfahren  durch  das  Fortfallen  der  besonderen  Motzeinrichtung  ver- 
einfacht und  auf  zwei  Arbeitsphasen  abgekürzt. 

Der  Posten  wird  hierbei  gleich  um  180°  geschwenkt  und  das 
Aufblasen  des  Külbels  direkt  in  Stellung  3 vorgenommen,  während 
Stellung  2 ganz  fortfällt. 

Im  Modell  haben  wir  hier  eine  „Severin “-Maschine  für  ge- 
drehte und  eine  für  festgeblasene  Flaschen. 


In  Achern  hatte  ich  Gelegenheit,  noch  Maschinen  neuerer 
Konstruktion  zu  sehen.  In  der  einen  wurden  Champagnerflaschen, 
wie  diese  Probe,  angefertigt. 

Eine  andere  Maschine  für  festgeblasene  Flaschen  hatte  anstatt 
einerKopfform  deren  zwei,  wodurch  die  Maschine  bei  fast  gleichem 
Bedienungspersonal  ungefähr  das  Doppelte  als  die  alte  Maschine 
bewährter  Konstruktion  leistet.  Sehr  wichtig  ist  dabei  ferner,  dass 
hierbei  die  Flaschen  ausserordentlich  schön  ausfallen  und  fast  wie 
gedrehte  Flaschen  aussehen,  das  kommt  durch  die  geradezu  ideale 
Feuerpolitur.  Die  Fertigform  wird  nämlich  bei  der  erhöhten  Pro- 
duktion so  heiss,  dass  sie  immer  dunkelrotglühend  bleibt  — es  ent- 
spricht das  bei  der  Handarbeit  dem  Verfahren,  mehrere  Glasmacher 
in  eine  Form  blasen  zu  lassen,  um  diese  in  der  nötigen  Hitze  zu 
halten. 

Dieser  Fortschritt  bei  der  „Severin“-Maschine  war  erreichbar, 
weil  Severin  damit  eine  Kühlvorrichtung  verbindet,  welche  sich 
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sehr  genau  regulieren  lässt.  Er  kühlt  die  Forinteile  durch  Dampf 
oder  durch  gepresste  Luft,  die  in  haarfeinen  Strahlen  durch  kleine 
Löcher  aus  den  Formhälften  direkt  gegen  die  Wandung  der  in  der 
Ausbildung  begriffenen  Flasche  tritt. 

Ich  habe  in  Achern  an  einer  Wanne  16  „Severin"- 
Maschinen  in  flottem  Betrieb  gesehen,  an  derselben  Wanne 
arbeiteten  gleichzeitig  noch  fünf  Glasmacher  mit  Motz  er.  Die 
Wanne  war  nach  dem  Regenerativsystem  gebaut  und  war  8 m lang, 
7 m breit  und  0,9  m tief. 

Ich  durfte  mich  nach  Belieben  auf  der  Fabrik  aufhalten,  dem 
Sortieren  der  Flaschen,  welche  aus  den  Kühlofen  kamen,  beiwohnen 
und  den  Lagerbestand  prüfen. 

Ueber  den  Gehalt  an  Alkalien  im  Glase  gaben  Analysen  von 
Herrn  Prof.  Dr.  Fresenius  in  Wiesbaden  Aufschluss,  der  Gehalt 
liegt  unter  11  %• 

Von  den  Flaschenblasmaschinen,  welche  ich  im  Betrieb  ge- 
sehen habe,  halte  ich  die  von  Severin  für  die  beste.  Die  Arbeits- 
vorgänge ahmen  bei  ihr  gewissermassen  diejenigen  bei  der  Hand- 
arbeit nach,  mit  Ausnahme  der  Mundstückbildung. 

Herr  Severin  ist  erst  seit  4 Jahren  im  Fach,  früher  war  der- 
selbe auf  dem  Gebiete  der  Eisenkonstruktionen  tätig.  Zu  seinen 
Erfolgen  muss  man  Herrn  Severin  Glück  wünschen,  es  ist  möglich, 
dass  seine  neuen  Konstruktionen  berufen  sind,  der  Maschinen- 
arbeit in  der  Flaschenindustrie  die  Tore  weit  zu  machen. 

Fragen  wir  uns  nun,  warum  sich  die  Einführung  der 
Flaschenblasmaschine  gerade  bei  uns  in  Deutschland  so 
langsam  vollzieht,  wo  dieses  Land  doch  seit  langer  Zeit  die  grösste 
Produktionsziffer  zeigt? 

Unter  anderm  mögen  folgende  Gründe  vorliegen:  Es  ist  unter 
Umständen  unmöglich,  an  einem  Ofen  gleichzeitig  mit  Flasc.hen- 
blasmaschinen  und  von  Hand  zu  arbeiten,  weil  die  Beschaffen- 
heit des  Glases  und  die  Ofentemperatur  nicht  immer  für  beide 
Arbeitsmethoden  die  gleichen  sein  können. 

Die  Gruppierung  der  deutschen  Flaschenfabrikinter- 
essenten hat  eine  Form  angenommen,  welche  der  Einführung  der 
Maschine  Hindernisse  entgegenstellt,  und  dabei  haben  wir  mit  die 
billigsten  Glasmacherlöhne  der  Welt. 

Durch  die  periodisch  schnell  wiederkehrende  Ueberproduktion 
sind  die  Anforderungen  der  Konsumenten  in  unberechtigter 
und  unnatürlicher  Weise  gewachsen.  Die  Ansprüche,  welche  sie  an 
die  Form  der  Flaschen  in  raschem  Wechsel  stellen,  lassen  sich  bei 
der  Handarbeit  schneller  und  billiger  erfüllen. 

Aus  diesen  Gründen  haben  Grossindustrielle  wohl  teuere 
Patente  angekauft,  sie  haben  auch  in  der  Zeit  der  Streiks 
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Versuche  mit  Maschinen  angestellt,  aber  nach  Beendigung  der- 
selben die  Sache  wieder  fallen  lassen  und  dadurch  natürlich  auch 
die  weitere  Einführung  der  besten  Maschinen  auf  kleineren  Werken 
unmöglich  gemacht. 

Es  muss  ferner  zugegeben  werden,  dass  die  meisten  Maschinen- 
systeme bislang  keine  Flaschen  zu  liefern  im  stände  waren,  welche 
es  mit  den  bisherigen  Handflaschen  in  jeder  Weise  aufnehmen 
konnten.  Hinsichtlich  der  Haltbarkeit,  Gleichmässigkeit  des 
Inhaltes,  Gewichtes  und  der  Form  und  der  Güte  der  Mund- 
stücke war  wohl  die  Maschinenflasche  gleich  oder  gar  überlegen; 
in  Bezug  auf  den  äusseren  Glanz  und  Glätte  trat  sie  aber  gegen 
die  mit  der  Hand  gemachte  Flasche  entschieden  zurück.  Erst  in 
neuerer  Zeit  sind  in  dieser  Beziehung  bedeutende  Fortschritte 
gemacht. 

Die  Fortschritte  der  Maschinenarbeit  sind,  im  Vergleich 
zu  der  seit  Jahrtausenden  geübten  Kunst  des  Glasblasens,  als 
enorm  zu  bezeichnen,  wenn  man  bedenkt,  dass  diese  Produktions- 
weise kaum  ein  Alter  von  20  Jahren  hat. 

Aber  es  besteht  kein  Zweifel,  die  Einführung  der  Maschinen- 
arbeit würde  viel  weiter  gediehen  sein,  wenn  nicht,  bedingt  vom 
Zuge  der  Zeit,  die  wertvolleren  Patente  durch  Fabrikanten  festgelegt 
wären,  die  der  Einführung  von  Flaschenblasmaschinen  schon  an 
und  für  sich  nicht  günstig  gesinnt  gegenüberstehen,  weil  sie  durch 
diese  einen  Teil  ihrer  bis  jetzt  dominierenden  Stellung  zu  verlieren 
fürchten. 

Sodann  verfügen  diese  Glasfabrikanten,  soweit  es  sich  um 
Ofenbau  und  Hüttenbetrieb  im  allgemeinen  handelt,  zwar  ohne 
Zweifel  über  ein  sehr  gewandtes  technisches  Personal,  doch 
steht  diesem  fast  niemals  eine  auch  nur  einigermassen  in  mecha- 
nischen Dingen  vorgebildete  Hilfskraft  zur  Verfügung. 

Während  des  letzten  Generalstreiks  gingen  mehrere  grosse 
Fabriken  mit  Unterschätzung  der  damit  verbundenen  Schwierigkeiten 
an  die  Einführung  von  Maschinen,  in  dem  Glauben,  man  brauche 
solche  nur  an  den  Ofen  zu  stellen,  und  ohne  zu  bedenken,  dass 
eine  so  durchgreifende  Neuerung  auch  neue  Erfahrungen  bedingt, 
die  jede  Fabrik  für  sich  allein  machen  muss. 

Als  die  gewöhnlich  sogleich  im  grossen  M assstabe  einge- 
führten Betriebsveränderungen  in  der  ersten  Zeit  nicht  gleich 
die  gewünschten  Resultate  zeitigten,  als  besonders  das  Anlernen  des 
Personals  ohne  geschulte  Leute  sich  nicht  durchführen  liess, 
kehrte  man  zur  gewohnten  Handarbeit  um  so  Heber  zurück,  als  man 
selbst  das  scheinbare  Fehlschlagen  der  Neuheit  nicht  ungern  sah, 
zumal  auch  die  Glasmacher  schon  nach  dem  erfolglosen 
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Generalstreik,  besonders  aber  im  Hinblick  auf  die  ihnen  drohende 
Gefahr  der  Maschineneinführung  sich  gefügiger  zeigten  denn  je. 

Die  einzigen  Fabriken  in  Deutschland,  wo  z.  Z.  noch  in 
grösserem  Massstabe  mit  Maschinen  gearbeitet  wird,  sind  die  Glas- 
hütte von  H.  Heye  in  Nienburg  und  die  Champagnerflaschen- 
fabrik von  G.  Boehringer  in  Achern. 

Dass  jedoch  die  Weiterbildung  der  Maschinenarbeit  nur  eine 
Frage  der  Zeit  sein  kann,  ist  nach  meiner  Ansicht  zweifellos.  Es 
lässt  sich  schon  der  Weg  erkennen,  auf  dem  dieser  Fortschritt  sich 
uns  nähert.  In  den  Ländern  mit  teuren  Glasmacherlöhnen, 
nach  denen  jetzt  unsere  Flaschenfabriken  ihre  Flaschen  absetzen, 
entstehen  kleine  Flaschenfabriken  mit  Maschinenbetrieb.  Die 
Grosskonsumenten  richten  sich  solche  selbst  ein.  Die  Vorteile  der 
Maschinenllaschen,  vorzüglich  diejenigen,  welche  die  mathematisch 
genauen  Mundstücke  unseren  modernen  Verschlüssen 
bieten,  und  die  absolut  genaue  Inhaltsgleichheit  müssen  erst 
in  der  Praxis  erkannt  werden.  Das  bedarf  des  Zwanges,  der 
äussere  Glanz  kommt  dann  nach  und  nach.  Wenn  erst  die  Kund- 
schaft Maschinenflaschen  verlangt  — dann  wird  die  Zeit 
kommen,  wo  auch  der  deutsche  Glasfabrikant  diese  eisernen 
Glasmacher  an  den  Ofen  stellt,  und  der  Kollege  von 
Fleisch  und  Blut  wird  es  dann  nicht  verschmähen,  die  Bedienung 
zu  übernehmen,  welche  seine  Lunge  und  Muskeln  zu  schonen 
berufen  ist. 

Hierauf  hält  Herr  Direktor  H.  Steffens,  Zarkau,  seinen  Vortrag: 

Fabrikation  von  Kalksandsteinziegeln. 

Die  grosse  wirtschaftliche  Bedeutung,  zu  der  in  den  letzten 
Jahren  die  Kalksandsteinziegel-Fabrikation  gelangt  ist,  lässt  es  an 
der  Zeit  erscheinen,  dass  der  Kongress  Stellung  zu  der  Frage  nimmt, 
auf  welchen  chemischen  Vorgängen  der  Erhärtungsprozess  zwischen 
Kalk  und  Sand  beruht,  auf  den  die  Fabrikation  von  Kalksandstein- 
ziegeln aufgebaut  ist. 

Bekanntlich  fand  im  Jahre  1880  Michaelis,  dass  ein  inniges 
Gemenge  von  Kalkhydrat  und  Sand,  zu  Ziegeln  geformt,  unter  der 
Einwirkung  von  Wasserdampf  erhärtet,  und  dass  die  Dauer  dieses 
Erhärtungsprozesses  abhängig  ist  von  der  Höhe  der  Spannung  des 
Wasserdampfes. 

Welches  ist  nun  die  Ursache  der  Erhärtung? 

Wir  wissen,  dass  eine  Mischung  von  1 Volumen  Kalkbrei  mit 
3 — 4 Volumen  Sand,  unser  Mörtel,  allmählich  erhärtet.  Es  bedarf 
dazu  aber  eines  langen  Zeitraumes.  Mothes,  der  Mörtel  verschie- 
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denen  Alters,  bis  zu  2000  Jahren  alt,  untersucht  hat,  hat  festgestellt, 
dass  das  Erhärten  von  Mörtel  auf  einer  Umwandlung  von  Ca(OH)2  in 
CaC03  beruht.  Die  Bildung  eines  Kalksilikates  ist  ausgeschlossen. 
Wenn  in  alten  Mörteln  lösliche  Kieselsäure  gefunden  ist,  so  stammt 
sie  nach  Winkler  von  tonhaltigem  Kalke  her.  Ferner  ist  festgestellt, 
dass  der  Sand  bei  der  Erhärtung  keine  Rolle  spielt,  weil  ein  Mörtel, 
hergestellt  aus  sandförmigem  CaC03  und  Kalkbrei,  gleichfalls  erhärtet 
unter  Bildung  von  CaC03  aus  Ca(OH)2. 

Während  bei  Backsteinbauten  und  allgemein  bei  Bauten  mit 
regelmässig  geformten,  dünne  Fugen  gebenden  Werkstücken  auf  das 
schnelle  Erhärten  meist  wenig  Wert  gelegt  zu  werden  braucht,  spielt 
das  schnelle  Erhärten  der  Pisemasse  schon  eine  grössere  Rolle. 
Pisebauten  werden  bekanntlich  in  der  Weise  hergestellt,  dass  ein 
Gemenge  von  trocken  gelöschtem,  hydraulischem  Kalke  und  möglichst 
kleinen  Steinbrocken  feucht  zwischen  Bretterwänden  eingestampft 
wird.  Wenn  man  statt  der  Steinbrocken  Schlacken  nimmt,  deren 
Kieselsäure  leicht  aufschliessbar  ist,  so  kann  man  statt  des  hydrau- 
lischen Kalkes  gewöhnlichen  Kalk  verwenden.  Es  geht  hieraus 
hervor,  dass  die  Erhärtung  von  Pise  einzig  und  allein  auf  die  Bildung 
eines  Calcium-Hydro-Silikates  zurückzuführen  ist. 

Der  Verkennung  dieser  Grundbedingung  ist  es  zuzuschreiben, 
wenn  Bauwerke  aus  Pise,  das  ungeeignete  Komponenten  enthielt, 
eingestürzt  sind. 

Einen  weiteren  Beweis  dafür,  dass  schnelles  Erhärten  von  Kalk- 
sandmischungen nur  dann  erfolgt,  wenn  eine  Calcium-Hydro-Silikat- 
bildung  vor  sich  geht,  bietet  die  Fabrikation  von  Luftziegeln. 

Solche  wurden  in  den  70er  Jahren  in  Ferch  bei  Potsdam  her- 
gestellt und  sind  zu  mehreren  Kasernenbauten  verwendet.  Noch 
jetzt  werden  solche  Luftziegel  in  Dietikon  in  der  Schweiz  im  Gross- 
betriebe hergestellt.  Die  Fabrikation  gelingt  nur,  wenn  guter 
hydraulischer  Kalk  genommen  wird. 

Die  Erfindung  von  Michaelis,  dass  gewöhnlicher  Kalk,  also 
ohne  hydraulische  Eigenschaften,  im  stände  ist,  mit  Sand  gemengt 
und  zu  Ziegeln  gepresst,  unter  der  Einwirkung  von  Wasser  dampf 
harte  Ziegel  zu  erzeugen,  ist  daher  überraschend. 

Aus  dem  vorher  Gesagten  kann  nicht  anders  angenommen 
werden,  als  dass  der  Kalk  mit  Hilfe  des  Wasserdampfes  auf- 
schliessend  auf  die  Kieselsäure  des  Sandes  einwirkt  und  ein  Calcium- 
Hydro-Silikat  bildet.  Wissenschaftlich  festgelegt  ist  dies  durch  die 
Arbeiten  von  Rinne  und  Glasenapp.  Rinne  hat  in  Dünnschliffen 
von  Kalksandsteinziegeln  die  Einwirkung  des  Kalkes  auf  die  Quarz- 
körner gezeigt.  Glasenapp  hat  den  Beweis  durch  die  Analyse 
geführt. 
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Es  muss  deshalb  ausgesprochen  werden,  dass  alle  anderen 
Theorien,  wie  z.  B.  die,  dass  das  Erhärten  der  Kalksandsteinziegel  auf 
einem  Auskristallisieren  von  Ca(OH)a  beruhe,  falsch  sind,  dass  viel- 
mehr das  Erhärten  der  Kalksandsteinziegel,  nach  der  Erfindung  von 
Michaelis  hergestellt,  auf  der  Bildung  eines  Calcium-Hydro-Silikates 
beruht. 

Obwohl  nun  die  Fabrikation  von  Kalksandsteinziegeln  zur 
Genüge  beschrieben  ist,  will  ich  doch,  der  Vollständigkeit  halber, 
noch  kurz  darauf  eingehen. 

Der  zur  Verwendung  kommende  Sand  muss  möglichst  rein 
und  scharf  sein,  scharf,  weil  solcher  Sand  dem  Kalke  eine  grössere 
Oberfläche  zum  Angriffe  bietet.  Eine  Beimengung  von  Ton  macht 
die  Masse  zwar  plastischer,  vermehrt  auch  die  Menge  der  durch 
Kalk  aufgeschlossenen  Kieselsäure,  ein  solcher  Stein  ist  aber 
weniger  porös  und  hält  deshalb  das  aufgesaugte  Wasser  zu 
lange  fest.  Dem  Sande  werden  6 — 10  °/0  CaO  in  Form  von  trocken  ge- 
löschtem Ca(OH)2  beigemengt  und  die  Feuchtigkeit  der  Masse  auf 
7 — 9 °/0  gehalten.  Bei  diesem  Feuchtigkeitsgehalte  erlangt  die  Masse 
gerade  die  richtige  Plastizität.  Die  Presslinge  werden  auch  so  fest, 
dass  sie  unmittelbar  nach  dem  Pressen  übereinander  gestellt  werden 
können,  ohne  dass  sie  deformiert  werden. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  das  vollständige  Ablöschen  des 
Kalkes,  damit  während  des  Härtungsprozesses  kein  Nachlöschen 
eintritt,  wodurch  der  Stein  auseinander  getrieben  werden  würde. 
Am  besten  wird  der  abgelöschte  Kalk  noch  auf  das  feinste 
pulverisiert.  Ebenso  grosse  Sorgfalt  ist  auf  das  Mischen  von  Kalk- 
pulver und  Sand  zu  verwenden.  Merkwürdig  ist,  dass,  wie  Thiessen 
gefunden  hat,  Steine,  die  mittels  Handpresse  hergestellt  sind,  unter 
sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  eine  grössere  Härte  erlangen 
als  Steine,  die  in  der  Maschinenpresse  geformt  sind. 

Die  Druckfestigkeit  eines  von  Hand  gepressten  Steines  betrug 
226  kg,  die  eines  mittels  Maschine  gepressten  Steines  nur  190  kg. 
Die  Erklärung  dafür  kann  wohl  nur  darin  gefunden  werden,  dass 
das  Pressen  von  Hand  langsamer  geschieht  und  die  Gemengteile 
mehr  Zeit  haben,  sich  einander  zu  nähern;  das  Entweichen  der  Luft 
trägt  wohl  auch  dazu  bei.  Wenn  dies  richtig  ist,  wären  Pressen, 
die  auf  Fallwirkung  beruhen,  zu  verwerfen. 

Die  Dauer  des  Erhärtens  unter  Einwirkung  des  Wasserdampfes 
hängt  wesentlich  von  der  Höhe  des  Dampfdruckes  ab.  Je  höher  der 
Dampfdruck  ist,  desto  kürzer  braucht  die  Dauer  der  Einwirkung  zu 
sein,  um  ein  und  dieselbe  Härte  zu  erzielen.  Praktiker  haben  die 
Formel  aufgestellt,  dass  80  Atmosphärenstunden  zur  genügenden 
Erhärtung  der  Kalksandziegel  erforderlich  seien.  Das  Fortschreiten 
der  Erhärtung  geht  aus  Versuchen  von  Thiessen  hervor.  Nach 
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4 ständiger  Einwirkung  betrug  die  Druckfestigkeit  95  x/2  kg,  nach 
8 V2  ständiger  Einwirkung  195  kg.  Die  auf  den  Markt  kommenden 
Ziegel  sind,  je  nach  der  Sorgfalt,  die  auf  ihre  Fabrikation  verwendet 
ist,  von  Härten,  die  zwischen  Druckfestigkeiten  von  70  kg  bis  250  kg 
liegen.  Ein  Vergleich  mit  der  Festigkeit  von  Tonziegeln  lässt  den 
Wert  der  Kalksandsteinziegel  erkennen. 

Die  Mechanisch-Technische  Versuchsanstalt  in  Charlottenburg 
stellt  für  die  verschiedenen  Sorten  Tonziegel  folgende  Druckfestig- 
keitsgrenzen auf: 

Klinker 764—198  kg 

Hartbrandziegel  ....  508 — 207  „ 

Verblender 706 — 175  „ 

Hintermauerungsziegel  . 459 — 65  „ 

Kalksandsteinziegel  erreichen  demnach  nicht  die  höchsten 
Zahlen  für  Druckfestigkeit  von  Tonziegeln;  sie  haben  vor  jenen  aber 
die  grössere  Gleichmässigkeit  des  Formates  und  die  absolute  Frost- 
beständigkeit voraus.  Durch  Aufnahme  von  C02  härten  sie  nach,  denn 
bei  weitem  nicht  aller  Kalk  wird  für  die  Bildung  von  Calcium-Hydro- 
Silikat  verbraucht.  Man  kann  das  Eindringen  der  C02  in  die  Steine 
auf  leichte  Weise  feststellen,  indem  man  die  Bruchfläche  mit  einer 
Phenolphtal  ein -Lösung  begiesst.  Je  nach  dem  Alter  des  Steines 
wird  der  rote  Kern  mehr  oder  weniger  gross  sein.  Die  Aufnahme 
der  C02  erfolgt  ganz  rapide.  Ich  möchte  deshalb  vorschlagen,  die 
Steine  schon  in  der  Fabrik  durch  C02  nachzuhärten,  um  ihnen  schon 
von  vornherein  die  höchste  erreichbare  Druckfestigkeit  zu  geben. 
Die  C02  könnte  aus  der  Dampfkesselfeuerung  genommen  werden. 
Nehmen  wir  an,  dass  bei  Anwendung  von  10%  CaO  etwa  5% 
nicht  zur  Bildung  von  Calcium-Hydro-Silikat  gelangt  sind,  so  enthält 
ein  Stein  von  3600  g Gewicht  etwa  180  g CaO.  Zur  Umwandlung 
dieser  180  g CaO  in  Ca  COs  sind  0,142  kg  C02  nötig.  Da  1 kg  Stein- 
kohlen etwa  2,6  kg  C02  geben,  so  können  mit  der  C02  von  1 kg 
Steinkohlen  rund  18  Ziegel  mit  C02  gesättigt  werden.  Auf  10000 
Ziegel  ergibt  das  einen  Kohlenaufwand  von  ca.  550  kg. 

So  gross  aber  wird  die  für  die  Heizung  des  Dampfkessels 
erforderliche  Menge  Kohlen  mindestens  sein. 

Gegen  diese  Ausführungen  wendet  sich  Herr  Dr.  G.  Rauter, 
Charlottenburg,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Kalksandsteine 
Silikate  sind  und  deren  Fabrikation  deshalb  nicht  als  eine  Fort- 
setzung des  Mörtel-  und  Pisebaues  angesprochen  werden  könne,  die 
die  Herstellung  von  Karbonaten  zum  Gegenstände  habe.  Er 
schlägt  als  Definition  vor:  Kalksandsteine  sind  aus  Sand  und  Kalk- 
hydrat unter  der  Einwirkung  von  gespanntem  Wasserdampf  herge- 
stellte Silikate. 
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M.  E.  Leduc,  Paris,  hält  dann  folgenden  Vortrag: 

Sur  un  procede  simple  et  rapide  permettant 
de  differencier  une  chaux  grasse  d’une  chaux 

hydraulique. 

II  est  parfois  interessant  de  ponvoir  classer  avec  rapidite  une 
chaux  donnee  dans  la  categorie  des  chaux  grasses  ou  des  chaux 
hydrauliques;  on  se  base  actuellement  soit  sur  la  prise  soit  sur  la 
composition  chimique,  methodes  exigeant  toutes  deux  plus  ou  moins 
de  temps,  qui  par  cela  meme  sont  inapplicables  dans  certains  cas, 
particulierement,  quand  il  s’agit  de  l’application  d’un  tarif  de 
douane. 

L’auteur  de  cette  note  a pense  qu’il  serait  peut-etre  possible 
de  se  servir  de  l’eau  sucree  pour  cette  determination. 

Si,  en  effet,  on  fait  agir  une  solution  de  Sucre  sur  de  la  chaux, 
il  se  forme,  ce  qui  est  bien  connu,  du  saccharate  de  chaux  soluble; 
il  est  par  consequent  evident  que  plus  une  chaux  contiendra  de 
chaux  proprement  dite  (CaO),  plus  il  faudra,  ä conditions  egales,  d’un 
meine  acide  pour  saturer  la  chaux  dissoute. 

Dans  une  note  parue  en  1901  dans  le  no.  23  de  Bau- 
materialienkunde de  Stuttgart,  j’ai  montre  que  les  produits  hydrau- 
liques abandonnent  d’autant  plus  de  chaux  qu’ils  sont  moins  hydrau- 
liques, ce  qui  etait  ä prevoir. 

En  considerant  les  chiffres  du  tableau  annexe,  on  voit  que 
toutes  les  chaux  hydrauliques  contiennent  moins  de  40%  de  chaux 
(CaO)  determinee  par  le  procede  ci-apres: 

Peser  1 gramme  du  produit  ä essayer  dans  une  petite  main  en 
nickel,  delayer  avec  2 ä 3 centimetres  cubes  d’eau  sucree  ä 10%: 
verser  dans  un  ballon  de  100  c.  c.,  ajouter  de  l’eau  jusqu’au  trait 
d’affl eurement,  agiter  frequemment  pendant  15  minutes  exactement, 
jeter  sur  un  grand  filtre  ä plis,  verser  du  liquide  filtre  jusqu’au  trait 
A du  petit  appareil  ci-contre;  d’autre  part  avoir  une  liqueur  titree 
d’acide  sulfurique  contenant  exactement  3 gr.  57  d’acide  sulfurique 
(S03)  par  litre,  ou  4 gr.  373  S04H2.  Verser  de  cette  liqueur  jusqu’au 
trait  B,  ajouter  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  agiter. 

Si  la  liqueur  reste  rouge,  c’est  que  la  chaux  contient  moins  de 
40%  de  chaux  (CaO),  si  au  contraire  la  liqueur  tourne  au  bleu 
l’operation  indique  qu’il  reste  de  la  chaux  non  saturee.  Dans 
le  1er  cas  la  chaux  etudiee  sera  consideree  com  me  hydraulique,  dans 
le  second  cas  comme  chaux  grasse. 

Si  l’on  examine  le  tableau  ci-inclus,  on  voit  que  toutes  les  chaux 
etudiees  auraient  ete  classees  dans  la  categorie  des  chaux  hydrau- 
liques, sauf  la  chaux  no.  3.  Mais  au  point  de  vue  special  pour  lequel 


Composition  des  chaux  ötudiees. 
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cette  note  est  presentee,  c’est-ä-dire : posseder  une  methode  rapide  per- 
mettant  de  taxer  dans  un  bureau  de  douane  une  chaux  pour  ce  qu’elle 

doitetre,  le  produit  en  question  ne  presente  aucun 
interet,  car  personne  ne  pensera  ä importer  une 
chaux  hydraulique  ne  contenant  que  5 % de  silice. 

II  doit  etre  bien  entendu  que  cette  methode 
n’a  nullement  la  pretention  d’etre  une  methode 
absolument  scientilique,  d’autant  plus  que  le  Chiffre 
de  40%  est  donne  ä titre  d’indication.  Ce  que 
l’auteur  voudrait  mettre  en  relief,  et  c’est  son  but, 
c’est  la  possibilite  de  classer  en  quelques  instants 
une  chaux,  contrairement  a l’opinion  repandue 
dans  certains  milieux,  opinion  qui  porte  un 
prejudice  considerable  a l’industrie  des  chaux 
hydrauliques,  qu’il  faut  8 ou  15  jours  pour  deter- 
miner  la  classe  & laquelle  appartient  une  chaux. 

II  serait  egalement  possible  d’employer  cette 
methode  pour  classer  les  ciments  dans  la  cate- 
gorie  des  ciments,  lorsque  ces  produits  sont  Im- 
portes sous  la  designation  de  chaux  hydraulique 
et  meme  de  chaux  grasse,  ou  sans  aucune  de- 
signation. Si  l’on  opere  avec  cette  methode  sur 
un  ciment  portland,  on  trouve  que  la  Propor- 
tion de  chaux  dissoute  — provenant  de  l’hydra- 
tation  des  silicates  et  aluminates  de  chaux  — 
n’excede  pas  5%-  H est  evident  que  pour  le 
ciment  l’ampoule  B 1 ne  contiendrait  que  5 c.  c. 

L’emploi  de  cette  methode  eviterait  les  com- 
plications  journalieres  qui  se  presentent  dans  les 
transactions  internationales  des  produits  hydrauliques;  c’est  pourquoi 
l’auteur  de  cette  note  & l’honneur  de  proposer  ä la  section  II  de 
mettre  cette  methode  en  discussion. 

Da  einige  Vorträge  von  der  Tagesordnung  gestrichen  werden 
mussten,  machte  Herr  Prof.  J.  Klaudy,  Wien,  Mitteilungen: 

Lieber  die  Zersetzung  von  Cementen  durch 

Grundwässer. 

Nach  meinen  Versuchen  wird  Beton,  selbst  wenn  er  mit  bestem 
Portlandcement  sehr  fett  bereitet  und  bereits  zwei  Jahre  lang  er- 
härtet war,  durch  Alkalisulfate  in  bestimmten  Konzentrationen  unter 
Treiberscheinungen  zersetzt,  wobei  sich  die  Cementmasse  in  ein 
Sulfaluminat  von  der  Formel  Aij033CaS04  zunächst  umwandelt. 
Dabei  bildet  sich  aus  dem  Alkalisulfat  das  betreffende  Alkalihydroxyd, 
z.  B.  NaOH,  NH40H  etc.  Ist  nun,  wie  im  Ackerboden  stets,  Kohlen- 
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säure  zugegen,  so  verwandeln  sich  die  Hydroxyde  in  Alkalikarbonate. 
Diese  letzteren  wirken  schliesslich  auf  das  Sulfaluminat  ein  und 
zersetzen  es  in  freie  Tonerde  bezw.  Alkalialuminat  und  kohlensauren 
Kalk,  welcher  schliesslich  als  einziges  Restprodukt  des  Bindemittels 
zurückbleibt.  Die  Cement-Zersetzungsprodukte  wurden  von  mir  an 
einer  durch  sulfatreiche  Grundwässer  zerstörten,  500  m langen  Beton- 
kanalanlage nachgewiesen.  Versuche  im  kleinen  bestätigen  die  be- 
schriebenen Vorgänge.  Sulfate  der  alkalischen  Erdmetalle,  wie  Gips 
und  Bittersalzlösungen,  bewirken  für  sich  allein  nach  meinen  Versuchen 
bei  dichtem  Beton  keine  Treiberscheinungen,  wenn  auch  die  Oberfläche 
des  Betons  angegriffen  wird,  was  sich  durch  Zerbröselung  der  Ober- 
fläche nach  mehreren  Monaten  beweist.  Alkali-Erdsulfate  sind  also  für 
sich  allein,  entgegen  vielfach  herrschenden  Ansichten,  bei  dichtem  Beton 
wenig  gefährlich.  Anders  steht  der  Fall,  wenn  gleichzeitig  Alkalisulfate 
in  gewisser  Konzentration  zugegen  sind.  Die  nach  obigem  auftretenden 
Hydroxyde  und  Karbonate  der  Alkalien  wirken  auf  die  Alkali-Erdsulfate 
derart  zersetzend  ein,  dass  sich  stets  neuerlich  Alkalisulfate  regene- 
rieren. Alkali-Erdsulfate  bei  Gegenwart  von  Alkalisulfaten  wirken  da- 
her wie  die  letzteren  selbst  zerstörend.  Grundbedingung  jeder  Zer- 
störung unter  Treiberscheinungen  bleibt  aber  ein  erreichter  Minimal- 
konzentrationsgrad der  Lösungen.  Im  allgemeinen  wirken  daher 
sulfatische  Grundwässer  nur  dann  gefährlich,  wenn  sie  Gelegenheit 
haben,  sich  zu  konzentrieren,  wenn  also  beispielsweise  wasser- 
undurchlässige Mulden  im  Terrain  bestehen  oder  beträchtliche 
Schwankungen  des  Grundwassers  stattfinden.  Im  untersuchten  Falle 
der  Zerstörung  eines  grossen  Kanalstranges  von  500  m waren  beide 
Konzentrationsmomente  gegeben.  Die  Ursache  des  Alkalisulfat- 
reichtums der  Grundwässer  war  eine  doppelte.  Infiltrationen  einer 
Terrainmulde  durch  die  Abwässer  einer  Fabrik  und  durch  mit  Soda 
gereinigte  schwefelsäurereiche  Kesselspeisewässer  bezw.  Kesselrück- 
stände eines  Heizhauses  einer  Eisenbahn.  In  weiterer  Verfolgung 
der  praktischen  Untersuchungen  ergab  sich  durch  Laboratoriums- 
versuche, dass  schwefelsaures  Ammonium  unter  allen  Alkalisulfaten 
am  raschesten  und  am  kräftigsten  treibend  wirkt.  Dieser  Fall  ge- 
winnt praktisches  Interesse,  wenn  Gaswässer  in  stark  gipshaltige 
Böden  einsickern.  Interessant  ist  ferner  noch  das  Ergebnis,  dass 
auch  phosphorsaures  Ammonium  treibend  auf  Beton  wirkt. 

Die  weiteren  Details  der  Unter suchungen  bleiben  der  ausführ- 
lichen Publikation  Vorbehalten. 

Für  die  6.  Sitzung  wurden  gewählt: 

Präsident:  Prof.  Chabrie,  Paris. 

Vize-Präsidenten:  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Bunte,  Karlsruhe. 

Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Hempel,  Dresden. 

(Schluss  der  Sitzung  11  Uhr  30  Minuten.) 
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6.  Sitzung. 

Sonnabend,  6.  Juni  1903,  3y4  Uhr  naehm. 

Im  Hörsaal  des  I.  Chemischen  Instituts  der  Universität,  Hessischestr.  1-3. 

Präsident:  Prof.  Chabrie,  Paris. 

Vize-Präsidenten:  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Bunte,  Karlsruhe, 

Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Hempel,  Dresden. 

Dank  dem  liebenswürdigen  Entgegenkommen  des  Herrn  Geh. 
Regierungsrates  Prof.  Dr.  E.  Fischer,  Berlin,  war  die  Sektion  13  in 
der  Lage,  ihre  Sitzung,  die  mit  Demonstrationen  verbunden  war,  im 
reich  ausgestatteten  grossen  Hörsaal  des  I.  Chemischen  Instituts  der 
Universität  abzuhalten. 

In  Abwesenheit  des  Präsidenten  Chabrie  eröffnet  Herr  Geh. 
Hofrat  Prof.  Dr.  Bunte  die  Sitzung,  worauf  Herr  H.  Heraeus,  Hanau, 
das  Wort  erhält  zu  seinem  Vortrage: 

Lieber  Quarzglas. 

Wenn  ich,  der  Aufforderung  des  Herrn  Vorsitzenden  dieser 
Sektion  des  Kongresses  folgend,  es  übernommen  habe,  Ihnen  über 
Quarzglas  einige  Mitteilungen  zu  machen,  so  muss  ich  zunächst  um 
Entschuldigung  bitten  dafür,  dass  ich  Ihnen  nichts  dem  Wesen  nach 
Neues  zu  bringen  vermag.  Der  Fortschritt,  den  wir  im  Laufe  des 
letzten  Jahres  zu  verzeichnen  haben,  ist  zwar  in  seiner  Wirkung  der- 
art, dass  es  nun  möglich  ist,  jeden  beliebigen  Apparat,  welchen  der 
Glasbläser  aus  gewöhnlichem  Glas  vor  der  Lampe  herstellen  kann, 
auch  aus  Quarzglas  zu  erhalten,  indessen  handelt  es  sich  in  der  Tat 
doch  nur  um  einen  kleinen  Schritt  weiter  auf  dem  Wege,  dessen  An- 
fang bis  in  das  Jahr  1839  zurückliegt. 

Herr  W.  A.  Shenstone  hat  im  März  des  Jahres  1901  in  einem 
Vortrag  vor  der  Royal  Institution  of  Great  Britain  in  einem 
historischen  Rückblick  auf  seine  Vorgänger  hingewiesen,  und  ich 
wiederhole  Ihnen  hier  nur  die  Namen:  Gaudin,  Gautier,  Boys, 
Dufour  und  habe  Ihnen  damit  diejenigen  genannt,  welchen  es  bereits 
früher  gelungen  ist,  Quarz  zu  einem  homogenen  Glase  zu  schmelzen 
und  teilweise  auch  daraus  kleine  Gefässe  herzustellen. 

Ich  selbst  habe  dann  im  Jahre  1899  bereits  grössere  Mengen 
Bergkristall  auf  einmal  im  Knallgasofen  geschmolzen,  indem  ich 
dazu  Gefässe  aus  reinem  Iridium  verwandte,  dem  einzigen  bekannten 
Material,  welches  die  zum  Schmelzen  nötige  Temperatur  von  wenig- 
stens 1850  ° aushält  und  dabei  keinerlei  Veranlassung  zur  Ver- 
unreinigung des  Schmelzgutes  bietet.  Ein  grosses  Stück  Glas  sandte 
ich  damals  an  Herrn  Prof.  Abbe,  welcher  Brechungsindex  und  Dis- 
persion daran  bestimmte.  Fast  gleichzeitig  war  es  auch  der  Firma 
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Schott  und  G e n o 8 s e n gelungen,  im  elektrischen  Lichtbogen  grössere 
klare  Stücke  geschmolzenen  Bergkristalls  herzustellen,  welche  aul 
der  Pariser  Weltausstellung  zu  sehen  waren. 

In  der  Folgezeit  übernahm  ich  es  dann,  das  Glas,  welches  in 
der  erwähnten  Weise  erschmolzen  war,  vor  dem  Knallgasgebläse  zu 
Gefässen  zu  verarbeiten  imd  gelangte  mit  Hilfe  der  Firma 
Dr.  Siebert  & Kühn  in  Cassel  sehr  bald  dazu,  mit  diesen  Gefässen 
an  die  Oeffentlichkeit  treten  zu  können.  Es  geschah  dieses  zuerst 
auf  der  Würzburger  Vers.  d.  D.  B.  G.  1902.  Mir  war  damals  der 
schon  erwähnte  Vortrag  Herrn  Shenstones  noch  nicht  bekannt, 
aus  welchem  ich  dann  sah,  dass  dieser  schon  im  Jahre  1901  sehr 
schöne  und  bemerkenswerte  Resultate  in  der  gleichen  Richtung  zu 
verzeichnen  hatte.  In  neuerer  Zeit  hat  dann  noch  Hutton  seine 
Versuche  veröffentlicht,  rohe  und  dicke  Röhren  aus  Quarzglas  im 
elektrischen  Lichtbogen  zu  formen.  (Sept.  1902  in  einer  Versammlung 
der  American  Electrochemical  Society.) 

Die  Technik  der  Herstellung  von  Gefässen  aus  Quarzglas  um- 
fasst zwei  Aufgaben.  Erstens  die  Erschmelzung  des  Glases  und 
zweitens  die  Formung  des  Glases  zu  Gefässen. 

Was  die  erstere  Aufgabe  anlangt,  so  hat  die  Natur  uns  in  vielen 
Varietäten  des  Bergkristalls  ein  Material  von  so  idealer  Reinheit  und 
Klarheit  geschaffen,  dass  man  es  auf  das  lebhafteste  bedauern  muss, 
dass  es  nicht  möglich  ist,  die  grossen  klaren  Stücke,  welche  uns 
z.  B.  Brasilien  liefert  und  welche  in  natura  zu  zahlreichen  optischen 
Apparaten  verschliffen  werden,  einfach  einem  Erweichungsprozess  zu 
unterwerfen,  um  daraus  ein  ebenso  homogenes  und  klares  Glas  zu 
erhalten.  Der  Bergkristall  muss  bekanntlich  bei  der  Erwärmung  ein 
Temperaturgebiet  durchlaufen,  in  welchem  eine  plötzliche  Aenderung 
seiner  vorher  stetigen  Ausdehnung  ein  tritt,  die  in  interessanter  Weise 
parallel  läuft  mit  einer  Aenderung  der  optischen  Eigenschaften.  In 
diesem  bei  570°  liegenden  Gebiet  zerplittern  einigermassen  grosse 
Stücke  in  zahlreiche  Bruchstücke.  Aus  diesem  Grunde  war  es  z.  B. 
Shenstone  nicht  möglich,  im  Knallgasgebläse  einigermassen  grössere 
Stücke  zum  Erweichen  zu  bringen.  Er  erhitzte  vielmehr  grössere 
Stücke  auf  etwa  1000°,  warf  sie  in  Wasser  und  erhielt  nun  ein 
Material,  welches  zwar  seine  Klarheit  vollkommen  verloren  hatte, 
welches  er  aber  nun,  ohne  dass  es  weiter  zerfiel,  weil  es  eben  schon 
durch  die  Abschreckung  in  kleinste  Teilchen  zerfallen  war,  im  Knall- 
gasgebläse verglasen  konnte.  Ich  habe  das  nachzumachen  versucht, 
erhielt  aber  naturgemäss  ein  Glas,  welches  dicht  erfüllt  war  mit 
kleinsten  Luftbläschen,  so  dass  ich  dazu  zurückkehrte,  das  Produkt, 
wie  es  die  Natur  liefert,  in  Iridiumgefässen  einzuschmelzen.  Es  ge- 
schieht dies  leicht,  indem  man  in  einem  aus  feuerfestem  Material 
(Kalk  oder  Magnesia)  bestehenden  Ofen  die  Gefässe  direkt  mit  einer 
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grossen  Knallgasflamme  erhitzt  und  die  Temperatur  mittels  Thermo- 
elementen kontrolliert,  die  aus  Iridium  und  einer  Iridium-Ruthenium- 
legierung bestehen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  Quarz  in  die  glasige 
Modifikation  übergeht,  habe  ich  als  bei  1700°  liegend  gefunden,  also 
noch  etwa  80  ° unter  Platinschmelzhitze.  Das  erhaltene  Produkt  ent- 
hält nur  einzelne  grössere  Luftblasen,  da  der  Bergkristall  zunächst 
in  zahlreiche  Stücke  zerspringt  und  die  zwischenliegenden  Luftmengen 
zum  Teil  mit  eingeschlossen  werden,  ist  aber  im  übrigen  vollkommen 
klar  und  durchsichtig.  Der  Versuch,  durch  lange  andauerndes  Er- 
halten im  geschmolzenen  Zustande  die  Luftblasen  zum  Aufsteigen  zu 
bringen,  verspricht  wenig  Erfolg,  da  das  Quarzglas  sehr  zähe  ist  und 
eigentliche  Dünnflüssigkeit  erst  bei  einer  Temperatur  erreicht,  bei 
welcher  es  gleichzeitig  sehr  lebhaft  verdampft.  An  sich  würde  die 
Erreichung  und  Erhaltung  dieser  Temperatur  auf  lange  Zeit  keine 
besonderen  Schwierigkeiten  mehr  bieten,  seitdem  wir  beliebig  grosse 
Rohre  aus  reinem  Iridium  herstellen  können,  welche  elektrisch  auf 
dem  Schmelzpunkt  dieses  Metalles  naheliegende  Temperaturen,  also 
etwa  2200  °,  für  beliebig  lange  Zeit  gebracht  werden  können. 

Was  nun  weiter  das  Formen  des  so  erhaltenen  Glases  zu  Hohl- 
körpern irgend  welcher  Art  betrifft,  so  wissen  wir  aus  den  Mit- 
teilungen Sh  ens  ton  es,  eine  wie  mühsame  Arbeit  der  Aufbau  kleiner 
Hohlkörper  aus  kleinen  Stückchen  geschmolzenen  Glases  war,  deren 
allmähliche  Vergrösserung  wieder  nur  durch  successives  Aufträgen 
weiterer  kleiner  Mengen  erfolgen  konnte.  Auf  diese  Weise  zu  einer 
eigentlichen  Fabrikation  beliebiger  Gefässe  zu  gelangen,  schien  von 
vornherein  aussichtslos.  Es  gelang  dann  auch  unter  der  Mitwirkung 
des  Herrn  Kühn,  wenigstens  Hohlkugeln  von  zirka  50  ccm  Inhalt 
aus  einem  einzigen  Stück  Quarzglas  auf  einmal  aufzublasen,  und 
durch  Zusammensetzen  solcher  Kugeln  gelingt  es  der  bewunderungs- 
werten Geschicklichkeit  dieses  Herrn,  Gefässe  herzustellen,  wie  Sie 
solche  heute  hier  ausgestellt  finden.  Freilich  mühsam  und  aufs 
höchste  anstrengend  ist  die  Ausübung  dieser  Kunst  auch  heute  noch. 
Das  Getöse  der  grossen  Knallgasgebläse  erfordert  starke  Nerven  und 
das  Arbeiten  mit  Temperaturen  über  2000°  in  nächster  Nähe  des 
Künstlers  grosse  Hingabe  desselben  an  seine  Aufgabe,  selbst  wenn 
sie  von  so  schönen  Erfolgen  gekrönt  ist  wie  seither. 

Was  nun  ferner  die  Eigenschaften  des  Quarzglases  anlangt,  so 
finden  wir  in  dem  schon  wiederholt  erwähnten  Vortrage  Shenstones 
bereits  eine  ziemlich  erschöpfende  Darstellung  desselben,  und  ich 
habe  nur  wenig  Neues  hinzugefügt,  wenn  ich  Ihnen  das  be- 
merkenswerte Verhalten  dieses  edelsten  aller  Gläser  hier  nochmals 
vor  Augen  führe. 

In  chemischer  Beziehung  hat  Herr  Prof.  Mylius  Ihnen  bereits 
die  Unangreifbarkeit  des  Quarzglases  durch  Wasser,  Säuren  und 
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Salzlösungen  und  die  Angreifbarkeit  durch  alkalische  Flüssigkeiten 
mitgeteilt.  Bei  hohen  Temperaturen  sind  alle  Oxyde  dem  Quarzglas 
gefährlich.  Es  ergibt  sich  daraus  u.  a.  die  Notwendigkeit,  Gefässe 
aus  Quarzglas,  welche  bei  hohen  Temperaturen  gebraucht  werden 
sollen,  sehr  sorgfältig  zu  reinigen  und  dann  nicht  mehr  mit  den 
Fingern  zu  berühren,  da  die  Schweissteilchen  bei  hohen  Temperaturen 
durch  ihren  Alkaligehalt  zur  Bildung  von  unentfernbaren  Flecken 
von  Alkalisilikat  Veranlassung  geben. 

Wenn  man  ein  Quarzglasrohr,  welches  frei  im  Innern  eines 
elektrisch  heizbaren  Porzellanrohres  sich  befindet,  längere  Zeit 
(2 — 3 Stunden)  auf  ca.  1300°  erhitzt  hat  und  dann  dasselbe  aus  dem 
Ofen  herausnimmt,  so  ist  es  zunächst  vollkommen  klar  und  durch- 
sichtig.  Mit  der  Lupe  erkennt  man  allerdings  schon,  dass  irgend  eine  Ver- 
änderung der  Oberfläche  vor  sich  gegangen  ist.  Wenn  sich  das  Röhrchen 
dann  soweit  gekühlt  hat,  dass  man  es  zur  Not  schon  mit  der  Hand 
anfassen  kann,  so  wird  plötzlich  die  ganze  Fläche  trüb  und  undurch- 
sichtig. Ich  glaubte  anfangs,  dass  es  sich  hier  um  eine  Entglasung 
der  amorphen  Kieselsäure  handle.  Die  Ueberlegung  indes,  dass  die 
Erscheinung  eine  nur  oberflächliche  ist  und  auch  auf  der  inneren 
Fläche  des  geschlossenen  Quarzglasrohres  nicht  eintritt,  liess  mich 
vermuten,  dass  es  sich  um  eine  minimale  Verunreinigung  der  Ober- 
fläche des  Rohres,  etwa  durch  verbrannte  Staubteilchen,  deren  Asche 
bei  der  hohen  Temperatur  mit  dem  Quarzglas  zusammenschmolz, 
handle,  so  dass  also  die  Entglasung  keine  solche  des  Quarzglases  an 
sich,  sondern  eines  hauchdünnen  Silikat- Schmelzflusses  vorstelle. 
Ich  habe  dann  ein  Quarzglasrohr  in  ein  geschlossenes  Platinrohr 
gesteckt  und  in  gleicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  behandelt, 
und  die  Entglasung  blieb  tatsächlich  aus. 

Bei  hohen  Temperaturen  wird  das  Glas  ferner  angegriffen  von 
Phosphorsäure,  indem  sich  nach  einer  Mitteilung  von  Prof.  Mylius 
kristallisierte  Kieselphosphorsäure  bildet.  Dieser  Angriff  geschieht 
auch  beim  Glühen  der  phosphorsauren  Ammoniak -Magnesia  bei 
Phosphorsäure-Bestimmungen.  Auf  dieses  Verhalten  ist  Rücksicht 
zu  nehmen  beim  Arbeiten  mit  Tiegeln  aus  Quarzglas,  welche  im 
übrigen  ihrer  Durchsichtigkeit  und  Unempfindlichkeit  gegen  Tem- 
peraturwechsel wegen  für  Laboratoriumsarbeiten  so  ausserordentlich 
vorteilhaft  sind. 

Von  oxydfreien  Metallen  wird  das  Quarzglas  auch  bei  den 
höchsten  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  nicht  angegriffen. 
Es  wurden  in  letzter  Zeit  in  meinem  Laboratorium  Siedepunkts- 
Untersuchungen  im  Vakuum  u.  a.  bei  Wismut,  Antimon,  Zink  und 
Blei  von  Prof.  K rafft  angestellt,  aus  denen  die  Gefässe  bei  Ab- 
wesenheit von  Oxyden  gänzlich  unversehrt  hervorgingen. 
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Villard  und  C happ  ui  s haben  eine  schwache  Durchlässigkeit 
des  Quarzglases  gegenüber  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur  fest- 
gestellt, dieselbe  ist  indessen  sehr  viel  geringer  als  bei  Platin  und 
tritt  anscheinend  auch  erst  bei  höherer  Temperatur  als  bei  diesem 
auf.  Es  will  fast  scheinen,  als  ob  die  Durchlässigkeit  merkbare 
Werte  erst  in  dem  Erweichungsgebiet  des  Quarzglases  erreichte. 

Shenstone  berichtet,  dass  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und 
Sauerstoff,  in  Quarzglasgefässen  über  Platinschmelzhitze  erhitzt,  sich 
zu  Untersalpetersäure  vereinigt.  Diese  Beobachtung  macht  man  alsbald, 
sowie  man  beginnt,  Hohlkörper  aus  Quarzglas  herzustellen,  denn  es 
verbreitet  sich  ein  sehr  deutlicher  Geruch  nach  diesem  Gas  an  der 
Arbeitsstelle,  und  ein  jedes  geblasene  Gefäss  enthält  merkbare  Mengen 
desselben. 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  ist  folgendes  zu  be- 
merken : 

Die  Umwandlung  des  Bergkristalles  in  den  glasigen  Zustand 
geschieht  bei  ca.  1700°  C.,  wie  ich  durch  pyrometrische  Messung 
festgestellt  habe.  Der  Erweichungspunkt  des  Glases  ist  naturgemäss 
nicht  genau  festzulegen,  da  der  Uebergang  wie  bei  allen  Gläsern 
ein  ganz  kontinuierlicher  ist.  Soviel  ist  nur  zu  sagen,  dass  man  bei 
1350°  noch  einigermassen  starkwandige  Gefässe,  in  denen  Vakuum 
herrscht,  stundenlang  benutzen  kann,  ohne  dass  sie  sich  deformieren, 
und  dass  das  Glas  bei  1500°  schon  merkbar  plastisch  ist.  Die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Herstellung  der  Gefässe  geschieht, 
schätze  ich  auf  über  2000°.  Dabei  dürfte  die  Temperatur,  auf  welche 
das  Glas  im  Gebläse  selbst  erhitzt  wird,  noch  wesentlich  höher,  etwa 
bei  Iridiumschmelzhitze,  ca.  2300 — 2400°  liegen.  Bei  dieser  Temperatur 
verdampft  die  Kieselsäure  sehr  stark,  wie  das  schon  Gaudin  im 
Jahre  1839  beobachtete.  Der  Dampf  kondensiert  sich  zu  einem 
weissen  flockigen  Mehl,  welches  aus  lauter  kleinen  Kügelchen  besteht. 
Ich  habe  einmal  festgestellt,  dass  bei  intensivem  Arbeiten  vor  einem 
Gebläse  in  der  Stunde  etwa  20  g Si02  verdampfen. 

Das  spezifische  Gewicht  des  Glases  beträgt  2,22  (nach  C happ  ui  s 
und  Holborn).  Seine  Härte  liegt  zwischen  Feldspat  und  Quarz. 
Sein  Ausdehnungskoeffizient  ist  ausserordentlich  klein,  weit  kleiner 
als  derjenige  aller  bekannten  Körper,  er  wurde  von  Le  Chatelier, 
Chappuis,  Holborn  und  Henning  und  Scheel  bestimmt  und 
beträgt  bis  zu  1000°  nur  etwa  */„  desjenigen  von  Platin.  Daher  ist 
denn  auch  das  Quarzglas  ganz  unempfindlich  gegen  jeden  Temperatur- 
wechsel. Sie  wissen,  dass  man  weissglühendes  Glas,  ohne  dass  es 
springt,  in  Wasser  tauchen  kann.  Diese  geringe  Ausdehnung  durch 
die  Wärme  macht  das  Material  insbesondere  auch  für  thermometrische 
Zwecke  besonders  geeignet,  und  die  Firma  Dr.  Siebert  & Kühn 
hofft  Thermometer  aus  Quarzglas  demnächst  in  den  Handel  bringen 
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zu  können.  Sie  sehen  hier  schon  einige  Einschlussthermometer  vor- 
liegen. Diese  Quecksilberthermometer  sind  naturgemäss  frei  von 
elastischer  Nachwirkung.  Es  soll  später  dazu  übergegangen  werden, 
auch  andere  Füllungen  als  Quecksilber  anzuwenden  und  so  Thermo- 
meter für  höhere  Temperaturen  zu  konstruieren. 

In  optischer  Beziehung  ist  das  Quarzglas  deshalb  bemerkens- 
wert, weil  es  vollkommen  durchlässig  ist  für  den  ultravioletten  Teil 
des  Spektrums.  Diese  Eigenschaft  des  Quarzglases  gab  uns  Gelegen- 
heit zu  folgenden  interessanten  Beobachtungen: 

Lässt  man  durch  eine  evakuierte  Quarzglasröhre,  in  welche 
zwei  Iridium-Elektroden  eingeschmolzen  sind,  die  Entladungen  eines 
Induktoriums  gehen,  so  macht  sich  alsbald  ein  deutlicher  Ozongeruch 
bemerkbar.  Wir  sehen  hierin  eine  Analogie  zu  den  Beobachtungen 
Lenards  (Ann.  d.  Phys.  1900,  pag.  486  ff),  welcher  die  Ozonbildung 
konstatierte,  wenn  er  Funkenlicht  durch  ein  Quarzfenster  dringen 
liess.  Wir  fertigten  ferner  eine  Arons  sehe  Quecksilber-Bogenlampe 
an.  Beim  Inbetriebsetzen  dieser  Lampe  verbreitet  sich  alsbald  ein 
äusserst  intensiver  Geruch  nach  Ozon;  ein  in  die  Nähe  der  Lampe 
gehaltenes  Jodkalium-Stärkepapier  wird  sofort  intensiv  gebläut,  die 
Schleimhäute  des  Experimentators  werden  stark  gereizt.  Man  hat 
hier  eine  chemische  Wirkung  der  ultravioletten  und  verwandter 
Strahlen  vor  sich,  die,  wie  vorher  bemerkt,  in  anderer  Weise  schon 
Lenard  beobachtete. 

Aus  diesem  Grunde  dürften  u.  a.  Vakuumröhren  aus  Quarzglas 
für  manche  Untersuchungen  interessante  Resultate  geben.  Es  können 
Vakuumröhren  beliebiger  Form  hergestellt  und  mit  metallischen 
Zuleitungen  versehen  werden,  die  aus  eingeschmolzenen  Iridium- 
drähten bestehen  und  allerdings  noch  der  Nachdichtung  mit  Siegel- 
lack oder  dergleichen  bedürfen. 

Nach  Messungen  von  Prof.  Abbe  ist  der  Brechungsindex  für 
D = 1,4585,  die  Dispersion  von  C bis  F 0,00676. 

Wenn  wir  die  soeben  kurz  skizzierten  Eigenschaften  des  Quarz- 
glases überblicken,  so  kann  es  uns  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  wir 
ein  äusserst  wertvolles  Material  vor  uns  haben,  zunächst  für  wissen- 
schaftliche Apparate.  In  erster  Linie  werden  infolge  der  Durch- 
sichtigkeit und  Beständigkeit  in  hohen  Temperaturen  zahlreiche  sich  bei 
hohen  Temperaturen  abspielende  Prozesse  der  Beobachtung  in  ganz 
anderer  und  viel  vollkommenerer  Weise  zugänglich  als  bisher.  Die 
Unempfindlichkeit  gegen  Temperaturwechsel  erlaubt  dabei  schnelle 
und  lokale  Abkühlungen  an  den  kompliziertesten  Apparaten,  ohne  dass 
diese  im  geringsten  Schaden  leiden.  Andere  Verwendungsgebiete 
habe  ich  vorher  schon  angedeutet.  Neue  werden  sich  ohne  Zweifel 
im  Laufe  der  Zeit  ergeben. 
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Hier  wird  es  zweckmässig  sein,  auch  noch  kurz  die  Preisfrage 
zu  berühren.  Die  Herstellungskosten  sind  leider  ausserordentlich 
hohe,  und  darauf  ist  es  allein  zurückzuführen,  dass  die  Apparate 
nicht  billiger  geliefert  werden  können.  Die  Preise  derselben  sind  ja 
sehr  hoch,  wenn  man  sie  mit  denjenigen  von  Glas- Apparaten  ver- 
gleicht. Dieser  Vergleich,  den  ja  das  Aussehen  der  Gefässe  heraus- 
fordert, ist  aber  innerlich  sehr  ungerechtfertigt,  so  ungerechtfertigt 
etwa,  als  wollte  man  den  Preis  des  Amethysten  mit  demjenigen  des 
Saphirs  vergleichen.  Wenn  es  auch  im  Laufe  der  Zeit  gelingen 
sollte,  namentlich  durch  Verbilligung  der  Sauerstoffherstellung  die 
Preise  etwas  zu  ermässigen,  so  wird  man  doch,  soweit  das  heute  zu 
überblicken  ist,  niemals  darauf  rechnen  können,  die  Preise,  wenn  ich 
so  sagen  darf,  in  eine  andere  Grössenordnung  überzuführen.  Quarz- 
glas wird  immer  etwas  kostbares  bleiben,  und  die  Glasindustrie  hat 
darin  keinen  Konkurrenten  zu  fürchten. 

Durch  Aufstellung  einer  Sammlung  grösserer  und  kleinerer 
Apparate  aus  Quarzglas,  sowie  durch  praktische  Vorführung  von 
deren  Widerstandsfähigkeit  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  wurde 
ein  anschauliches  Bild  dieser  neuen  Industrie  gegeben. 

Herr  Dr.  Siebert,  Cassel,  zeigte  eine  Reihe  Quecksilberthermo- 
meter vor,  die  später  für  besonders  feine  Messungen  auch  mit 
anderen  Füllungen  als  Quecksilber  versehen  werden  sollen. 

Herr  Dr.  Hahn,  Leipzig,  bemerkt:  Bei  meinen  thermodynamischen 
Untersuchungen  über  das  Wassergasgleichgewicht  CO  4-  HjO  = C02  + H,, 
die  demnächst  in  der  Zeitschrift  für  physikalische  Chemie  veröffent- 
licht werden,  habe  ich  Gelegenheit  gehabt,  die  Brauchbarkeit  der 
Quarzgefässe  zu  erproben.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dass  bis  zu 
1100°  C.  praktisch  keine  Durchlässigkeit  für  Wasserstoff  vorhanden 
ist.  Dies  geht  mit  grosser  Genauigkeit  aus  den  Versuchen  hervor,  bei 
denen  ich  ausging  von  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Wasser- 
dampf; es  bildeten  sich  hierbei  Mengen  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoff, die  so  genau  einander  äquivalent  waren,  als  es  die  geringen 
Versuchsfehler  nur  eben  zuliessen.  Bei  Temperaturen  über  1100° 
versagten  leider  die  Quarzgefässe,  da  das  Wassergas  dann  die  Ent- 
glasung (Tridymitbildung)  so  sehr  katalytisch  beeinflusste,  dass  das 
Gefäss  schon  undicht  war,  ehe  noch  Versuche  angestellt  werden 
konnten.  Die  Tridymitbildung  ist  mikroskopisch  am  Dünnschliff  nach- 
gewiesen worden. 

Hierauf  erwiderte  HerrDr.Haagn,  Hanau:  Auf  die  Bemerkung  des 
Herrn  Dr.  Hahn,  Leipzig,  und  in  Ergänzung  der  Ausführung  des  Herrn 
Heraeus  erlaube  ich  mir  über  die  Durchlässigkeit  des  Quarzglases 
für  Wasserstoff  zu  bemerken,  dass  dieselbe  erst  nahe  dem  Erweichungs- 
punkte beginnt,  und  es  handelt  sich  auch  dann  nur  um  äusserst 
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geringe  Werte.  Die  in  der  Literatur  sich  findenden  Angaben  scheinen 
diese  Durchlässigkeit  in  einwandfreier  Weise  zu  ergeben,  doch  ist 
es  immerhin  zweifelhaft,  ob  zu  diesen  Versuchen  so  reines  blasen- 
und  rissefreies  Material  zur  Verfügung  stand,  wie  es  uns  jetzt  zur 
Verfügung  steht.  Die  Versuche  im  Laboratorium  der  Firma  Heraeus 
haben  bei  1350°  nach  mehrstündigem  Erhitzen  eine  ausserordentlich 
kleine  Abnahme  des  Druckes  des  im  Inneren  eingeschlossenen  Wasser- 
stoffes ergeben.  Ob  diese  kleine  Abnahme  nicht  auf  eine  andere 
Fehlerquelle,  z.  B.  Verwendung  von  nicht  ganz  sauerstofffreiem 
Wasserstoff  oder  kleine  Deformationen  zurückzuführen  ist,  müssen 
erst  weitere  Versuche  ergeben.  Für  Temperaturen  unter  1200  ° kann 
Quarzglas  jedenfalls  als  undurchlässig  für  Wasserstoff  angesehen 
werden. 

Hierauf  sprach  Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Walther  Hempel, 
Dresden: 

Lieber  Schmelzpunktsbestimmungen  bei  hohen 

Temperaturen. 

Während  die  Schmelzpunkte  der  meisten  unter  1000°  sich  ver- 
flüssigenden Substanzen  wohl  bekannt  sind,  besitzen  wir  nur  ver- 
hältnismässig wenige  Bestimmungen  bei  Temperaturen  zwischen  1000 
und  1600°,  sie  fehlen  völlig  für  die  höheren  Temperaturen,  die  mittels 
des  elektrischen  Bogens  leicht  erreicht  werden  können. 

Bedenkt  man,  welche  wertvollen  Aufschlüsse  über  die  Molekular- 
grössen durch  genaue  Schmelzpunktsbestimmung  der  Lösungen 
bei  niederer  Temperatur  erlangt  worden  sind,  so  kann  man  erwarten, 
dass  ähnlich  wichtige  Untersuchungen  auch  bei  hohen  Temperaturen 
gemacht  werden  können.  Die  genaue  Kenntnis  der  Schmelzpunkte 
der  feuerfesten  Baumaterialien  ist  von  der  weitgehendsten  Bedeutung 
für  alle  technischen  Prozesse,  die  bei  hohen  Temperaturen  ausgeführt 
werden. 

Während  der  letzten  Jahre  sind  eine  ganze  Anzahl  von  neuen 
Methoden  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  durchgebildet  worden. 

Das  Le  Chateliersche  Pyrometer  hat  sich  als  ein  aus- 
gezeichnetes Instrument  in  der  Praxis  und  in  den  wissenschaftlichen 
Laboratorien  überall  da  eingeführt,  wo  es  sich  um  Temperaturen 
handelt,  die  1500°  nicht  wesentlich  überschreiten.  Bei  Messungen 
zwischen  1500  und  1600°  unterhegt  es  einer  sehr  starken  Abnutzung, 
indem  die  Drähte,  auch  bei  völligem  Abschluss  von  Flammengasen, 
sich  schnell  verändern. 

Für  höhere  Temperaturen  sind  die  optischen  Methoden,  die 
auf  der  Messung  der  Lichtstrahlung  der  erhitzten  Körper  beruhen, 
geeignet.  Holborn  und  Kurlbaum,  Lummer,  Wannes  und 
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Paschen  haben  Instrumente  angegeben,  mit  welchen  man  selbst  die 
höchsten  Temperaturen  mit  weitgehender  Genauigkeit  messen  kann. 
Ich  habe  gezeigt,  dass  man  mittels  des  gewöhnlichen  Spektralapparates 
Temperaturen  bis  etwa  1400°  mit  für  sehr  viele  Zwecke  völlig  aus- 
reichender Genauigkeit  bestimmen  kann.  Böttcher  hat  eine  Methode 
in  meinem  Laboratorium  ausgearbeitet,  die  mittels  des  Bunsen- 
Photometers  gestattet,  selbst  die  höchsten  Temperaturen  in  einfacher 
Weise  zu  messen. 

Die  später  mitgeteilten  Werte  sind  mit  dem  von  Holborn  und 
Kurlbaum  konstruierten  Instrument  beobachtet.  Ich  habe  dasselbe,  so 
wie  es  von  Siemens  & Halske  geliefert  wird,  wiederholt  mit  dem 
Le  Chateli  er  sehen  Pyrometer  verglichen  und  sehr  gut  überein- 
stimmende Werte  erhalten.  Es  hat  den  Mangel,  dass  der  Vergleich 
mit  einer  nicht  ganz  konstanten  Grösse,  einer  kleinen  Glühlampe, 
ausgeführt  wird.  Ich  habe  mich  jedoch  überzeugt,  dass  die  so  ent- 
stehenden Fehler  sehr  klein  sind  und  erst  nach  sehr  langer  Be- 
nutzung die  Fehlergrenzen  überschreiten,  welche  durch  die  Un- 
gleichmässigkeit  der  Erwärmung  bei  sehr  hohen  Temperaturen  immer 
vorhanden  sind.  Einer  allgemeinen  Einführung  des  Instrumentes 
steht  zunächst  der  hohe  Preis  desselben  hinderlich  entgegen:  der 
von  mir  benutzte  Apparat  hat  mehr  als  700  Mark  gekostet,  ich  glaube, 
dass  er  für  weniger  als  die  Hälfte  leicht  herstellbar  sein  würde. 

Ganz  andere  Untersuchungen  haben  mich  dazu  geführt,  eine 
Methode  auszuarbeiten,  um  Schmelzpunkte  von  Substanzen  bei  hohen 
Temperaturen  in  wenigen  Minuten  zu  bestimmen. 

Die  Elektrizität  hat  sich  als  vorzügliche  Wärmequelle  erwiesen  : 
sie  bietet  den  Vorteil,  dass  man  in  ganz  kleinen  Apparaten  in  kürze- 
ster Zeit  jede  beliebige  Temperatur,  die  in  Frage  kommen  kann,  zu 
erreichen  vermag.  Bis  etwa  1650°  bietet  der  Widerstandsofen  den 
Vorteil,  dass  man  die  Temperaturen  beliebig  schnell  oder  langsam 
zu  steigern  vermag,  über  dieser  Temperatur  werden  die  die  Apparate 
erfüllenden  Gase  so  leitend,  dass  der  elektrische  Strom  nicht  mehr 
in  den  Leitern,  sondern  frei  durch  die  Gase  geht,  weshalb  man  sich 
dann  zweckmässiger  des  elektrischen  Flammbogens  bedient. 

Für  Temperaturen  unter  1400°  sind  die  von  Heraeus  mit 
Platinfolie  hergestellten  Widerstandsöfen  treffliche  Apparate,  für 
höhere  Temperaturen  unterliegen  sie  jedoch  einer  sehr  schnellen 
Abnutzung. 

Die  unter  Anwendung  von  Kohle  als  Elektrizitätsleiter  bis  jetzt 
konstruierten  Widerstandsöfen  leiden  an  dem  Mangel,  dass  sie  ent- 
weder nur  in  sehr  kleinen  Dimensionen  hergestellt  werden  können 
oder  einen  Strom  von  geringer  Spannung,  aber  sehr  grosser  Ampere- 
zahl erfordern,  wie  er  in  den  meisten  Laboratorien  nicht  zur  Ver- 
fügung steht. 
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Ich  habe  darum  einen  Ofen  konstruiert,  welcher  mit  Strömen  von 
120  Volt  und  20  bis  50  Ampere  den  fraglichen  Zweck  zu  erreichen  ge- 
stattet, wie  solche  in  allen  Laboratorien,  welche  elektrische  Beleuchtung 
haben,  vorhanden  sind.  Es  ist  dies  erreicht  worden,  indem  man  als 
Widerstand  eine  Anzahl  dünner,  in  Zickzackform  angeordneter  Kohlen- 
stäbe benutzt,  die  durch  Kohlenschuhe  zusammengehalten  werden. 

Fig.  1 — 2 zeigt  die  Anordnung,  welche  sowohl  mit  Glüh-  als 
Wechselstrom  zu  arbeiten  gestattet. 


In  Fig.  1 ist  ein  Ofen  dargestellt  für  einen  Strom  von  120  Volt  bis 
40  Ampere,  mittels  welchem  man  Tiegel  bis  zu  300  cc  Inhalt  leicht  auf 
alle  Temperaturen  bis  1650°  erhitzen  kann.  Höhere  Temperaturen  sind 
nicht  erreichbar,  weil  dann  der  Strom,  wie  schon  bemerkt,  nicht  mehr 
in  den  Kohlen  geht,  indem  durch  die  Gase,  welche  den  Ofen  erfüllen, 
Kurzschluss  zwischen  den  Zuführungsstellen  eintritt. 

Der  Ofen  ist  auf  einem  grossen  Chamottestein  aufgebaut.  Die 
Strom -Zu-  und  Ableitungsdrähte  a und  b sind  durch  starke  Kohlen- 
stücke c und  d mit  den  schwachen  Kohlenstäben,  welche  den  Zickzack- 
widerstand E bilden,  verbunden. 

Fig.  la1)  zeigt  den  Zickzackwiderstand  mit  einem  darin  stehenden 
Tiegel.  Will  man  grössere  Tiegel  erhitzen,  so  ist  dies  möglich,  indem 


8iehe  anliegende  Tafel. 


718 


man  eine  Anzahl  von  zickzackförmigen  Widerständen  um  den  zu 
erhitzenden  Körper  stellt  und  jeden  Zickzack  so  lang  macht,  dass 
bei  der  vorhandenen  Spannung  die  Stäbe  gerade  zum  genügenden 
Glühen  kommen. 

Ueber  einer  kreisförmigen  Oeffnung  in  der  Mitte  der  Chamotte- 
platte  steht  auf  einem  Hohlcylinder  F der  zu  erhitzende  Tiegel  G. 
Zickzackwiderstand  und  Tiegel  werden  mit  einem  aus  mehreren 
Stücken  hergestellten  Mantel  II  aus  Graphittiegelmasse  überdeckt. 
Derartige  Mäntel  können  leicht  aus  den  käuflichen  Graphittiegeln  ge- 
schnitten werden.  Ueber  das  Ganze  kommt  ein  weiter  Toncylinder  I, 
welcher  in  der  Blechhaube  K steht.  Der  Hohlraum  im  Innern  des 
Toncylinders  I wird,  so  weit  er  nicht  von  dem  Ofen  selbst  erfüllt  ist, 
mit  einer  Mischung  aus  drei  Teilen  Kieselguhr  und  einem  Teil  grob- 
gepulverter Holzkohle  ausgefüllt.  Diese  Mischung  dient  dazu,  die 
Wärmeausstrahlung  des  Ofens  auf  ein  Minimum  herabzudrücken  und 
etwa  eindringenden  Sauerstoff  und  Wasserdampf  durch  Verbrennung 
mit  der  Holzkohle  in  Kohlenoxydgas  überzuführen,  andernfalls  der 
Zickzackwiderstand  in  kurzer  Zeit  verbrennen  würde.  Will  man  den 
Ofen  benutzen,  so  leitet  man  durch  das  Rohr  l so  lange  Leuchtgas 
ein,  bis  dasselbe  an  der  Oeffnung  M entzündet  werden  kann.  Dann 
bringt  man  den  Zickzackwiderstand  zum  Glühen.  Ist  im  Innern  des 
Ofens  eine  Temperatur  von  ca.  1000°  erreicht,  so  stellt  man  die 
Leuchtgaszufuhr  gänzlich  ab,  da  dann  die  Kieselguhr-Kohlenmischung 
heiss  genug  ist,  um  das  Eindringen  oxydierend  wirkender  Gase  zu 
verhindern.  Die  Ofentemperatur  wird  vermittelst  eines  unter  M auf- 
gestellten Spiegels  auf  optischem  Wege  gemessen. 

Fig.  2 zeigt  eine  Einrichtung,  welche  gestattet,  Glühungen  in 
gasdicht  abgeschlossenen  Räumen  vorzunehmen.  Der  Ofen  ist  zu 
diesem  Zweck  auf  einer  starken  Eisenplatte  N unter  der  eisernen 
Haube  K aufgebaut,  die  mittels  der  Schrauben  n und  o fest  auf- 
gedichtet werden  kann.  Die  Glüheinrichtung  ist  genau  dieselbe  wie 
in  Fig.  1.  Zur  Verhinderung  zu  starker  Erhitzung  ist  die  Haube  K 
mit  einem  Wassermantel  Q versehen.  Die  Stromzuführungsstäbe  R 
sind,  mit  Gummi  isoliert,  in  konische  Löcher  in  die  Eisenplatte  ein- 
gedichtet. Sie  sind  hohl  und  so  eingerichtet,  dass  sie  durch  einen 
schnellfliessenden  Strom  von  Wasser  gekühlt  werden  können.  Ver- 
mittelst der  eisernen  Röhre  S,  die  mit  einem  Stück  Spiegelglas  bei 
U verschlossen  ist,  ist  es  möglich,  mit  dem  Spiegel  T auf  optischem 
Wege  die  Temperaturen  im  Innern  des  Ofens  zu  bestimmen. 

Im  Innern  des  Zickzackwiderstandes  ist  der  zu  erhitzende 
Körper  aufgestellt.  Der  Zickzack  befindet  sich  in  einem  Mantel  aus 
Graphittiegelmasse,  welcher  mit  einem  gut  getrockneten  Gemisch  von 
Kieselguhr  und  Kohle  überschichtet  ist.  Ein  eingesetzter  Hohlcylinder 
aus  Asbestpappe  J hält  dieses  Isoliermaterial  zusammen.  Um  zu 
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Fig.  2. 
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verhindern,  dass  die  Eisenplatte  N durch  Strahlung  heiss  wird,  ist 
dieselbe  bei  V mit  einer  Schicht  von  ganz  schwer  schmelzenden 
Chamottestücken  überdeckt.  Die  mit  Ventilen  versehenen  Röhren 
W und  X gestatten,  den  Ofen  mit  beliebigen  Gasen  anzufüllen, 
um  so  Reaktionen  bei  hoher  Temperatur  und  hohem  Druck  aus- 
zuführen. 


Fig.  3. 


Zur  Erreichung  von  Temperaturen  über  1650°  bedient  man  sich 
zweckmässiger  des  elektrischen  Flammbogens. 

Fig.  3 u.  3 a zeigt  die  Einrichtung,  die  man  zur  Schmelzpunkt- 
bestimmung der  schwer  schmelzendsten  Substanzen  anwendet. 

Auf  einem  hölzernen  Bänkchen  Y,  welches  bei  M durchbohrt 
ist,  befindet  sich  ein  in  der  Mitte  durchbohrter  Chamottestein  N,  auf 
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dem  eine  Graphitplatte  A liegt,  als  Unterlage  für  den  eigentlichen 
Ofen  H.  Als  Ofen  dient  ein  doppelt  durchbohrter,  gut  getrockneter 
Kreidewürfel  H von  etwa  8 cm  Seitenlange.  Eine  horizontale  Oeff- 
n nung  dient  zur  Aufnahme  der  Kohlenelektroden. 
Als  Elektroden  dienen  gewöhnliche  Bogenlampen- 
kohlen von  16  mm  Durchmesser.  Die  Strom- 
zuführung erfolgt  durch  die  Drähte  a und  b 
mittels  der  Quecksilbernäpfe  c und  d.  An  die 
Elektrodenkohlen  sind  plattgeschlagene,  starke 
Kupferdrähte  vermittelst  eines  Kupferdrahtnetzes 
mit  Drahtligaturen  befestigt,  in  der  Weise,  wie  es 
aus  der  Zeichnung  ersichtlich  ist.  Die  Kohlen- 
elektroden werden  durch  die  Holzklötze  e und  / 
gestützt  und  durch  den  aus  Graphittiegelmasse 
hergestellten  Winkel  g und  h geführt  und  ge- 
tragen. Zwischen  dem  Kreideblock  und  den  Gra- 
phitwinkeln sind  in  der  Mitte  durchbohrte  Asbest- 
pappen eingeschoben,  um  eine  sichere  Isolierung 
zu  erreichen.  In  einer  senkrechten  Bohrung  des 
Kreideblocks  steht  ein  aus  einer  starken  Bogen- 
lampenkohle hergestellter  durchbohrter  Cylinder. 

Die  Bohrung  ist  in  der  Mitte 
verengt,  wie  es  Fig.  4 zeigt, 
um  den  zu  untersuchenden 
Objekten  G eine  sichere  Auf- 
lage zu  geben.  Der  Kohlen- 
cylinder  ist  oben  durch  einen 
Deckel  J aus  Kohle  geschlos- 
sen, in  welchem  eine  dünne 
Kohlenröhre  K steckt,  die 
zur  Aufnahme  eines  ganz 
schwachen  Kohlenstiftes  L 
dient.  Auf  diesem  Kohlen stift 
ist  ein  aus  einer  Glasröhre 
hergestellter  Drahtträger  M 
aufgesteckt.  Zwei  kleine  Me- 
tallscheibchen Q dienen  zur  Beschwerung  des  Stiftes. 

Will  man  den  Schmelzpunkt  einer  Substanz  bestimmen,  so 
bringt  man  dieselbe  in  Form  eines  kleinen  Scheibchens  in  den  Kohlen- 
cylinder  B,  setzt  den  Stab  L ein  und  stellt  den  Draht  N,  welcher 
durch  einen  ganz  dünnen  Kupferdraht  mit  einer  Batterie  in  Verbin- 
dung ist,  wie  man  sie  zum  Betrieb  von  elektrischen  Klingeln  ver- 
wendet, so  über  den  Quecksilbernapf  0,  dass  beim  Schmelzen  des 
Blättchens  G durch  Nachrutschen  des  Stäbchens  L ein  elektrischer 
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Kontakt  mit  dem  Draht  P erfolgt.  P ist  in  Verbindung  mit  einer 
elektrischen  Klingel  und  der  kleinen  Batterie.  Im  Moment  des 
Schmelzens  fängt  so  die  elektrische  Klingel  an  zu 
läuten.  Man  bestimmt  die  in  diesem  Augenblick  vor- 
handene Temperatur  mittels  des  Spiegels  T auf  opti- 
schem Wege. 

Das  Glasrohr  W dient  zur  Abführung  des  beim 
Erhitzen  durch  die  Verbrennung  der  Elek- 
trodenkohlen gebildeten  Kohlenoxydgases. 

Es  ist  zweckmässig,  das  Gas  zu  entzünden, 
damit  der  Experimentator  nicht  Gefahr 
läuft,  vergiftet  zu  werden. 
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Fig.  5. 

Da  verschiedene  Körper  in  ungleicher  Weise  das 
Licht  ausstrahlen,  so  ist  es  zweckmässig,  den  zu  unter- 
suchenden Körper  an  seiner  Unterseite  zu  schwärzen. 

Man  tut  dies  entweder  durch  Berussen  oder  durch 
Anstreichen  mit  einer  Mischung  aus  feingeschabtem 
Graphit  mit  etwas  Teer  und  Terpentinöl. 

Bedient  man  sich  zu  den  Temperaturbestimmungen 
des  Instruments  von  Holborn  und  Kurl- 
baum,  so  hat  man  dadurch  den  Vorteil, 
dass  die  Strahlung  von  einem  schwarzen 
Körper  ausgeht,  für  welche  das  Instrument 
normiert  ist. 

Wie  verschiedenartig  die  Lichtstrahlung 
der  Körper  ist,  haben  die  Untersuchungen 
gezeigt,  die  H.  Böttcher1)  auf  meine  Ver- 
anlassung in  mei- 
nem Laboratorium 
gemacht  hat.  Die 
nachfolgenden  Kur- 
ven zeigen  das  Ver- 
halten von  Cha- 

motte,  Kalk,  Kiesel-  ^ 6 
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*)  Inauguraldissertation  zur  Erlangung  der  Würde  eines  Doktor- Ingenieurs  an  der 
Technischen  Hochschule  zu  Dresden,  1900. 
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säure  und  Magnesia.  Die  Lichtstärken  sind  als  Ordinaten,  die  dazu 
gehörigen  Temperaturen  als  Abszissen  aufgetragen. 

Bei  den  Schmelzpunktsbestimmungen  steigere  man  die  Tem- 
peraturen langsam,  indem  man  anfangs  nur  wenig  elektrischen  Strom 
zuführt  und  auf  beiden  Seiten  des  Kohlencylinders  B 
einen  Bogen  bildet.  In  Zeit  von  fünf  Minuten  ist  es 
leicht  möglich,  eine  Untersuchung  durchzuführen. 

Arbeitet  man  mit  Gleichstrom,  so  ist  es  zweckmässig, 
durch  einen  Umschalter  von  Zeit  zu  Zeit  die  Strom- 
richtung zu  wechseln.  Hat  man  kein  Pyrometer  zur 
Hand,  welches  direkt  die  Temperaturen  zu  bestimmen 
gestattet,  so  kann  man  sich  in  einfacher  Weise  einen 
für  viele  Zwecke  völlig  ausreichend  genauen  Messapparat 
herstellen,  in  der  Weise,  wie  es  Fig.  9 
zeigt.  H stellt  den  elektrischen  Ofen  dar. 

T ist  ein  Spiegel,  welcher  das  Licht  auf 
einen  Bunsenschen  Photometerschirm  A 
mit  Fettfleck  wirft.  B ist  die  Vergleichs- 
lichtquelle. Nach  dem  Vorschlag  von 
H.  Böttcher  nimmt  man  für  diesen  Zweck 
eine  gewöhnliche  Petroleumlampe  mit 
Flachbrenner,  die  vor  einem  lichtdichten, 
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Fig.  7. 


im  Innern  geschwärzten  Kasten  B so  steht,  dass  nur  ein  genau 
abgegrenztes  Stück  des  mittleren  leuchtenden  Flammenteiles  sein 
Licht  in  den  Kasten  auf  den  Schirm  A wirft.  Es  ist  so  leicht 
möglich,  eine  Lichtquelle  herzustellen,  welche  den  gebräuchlichen 
Hefnerlampen  nicht  an  Gleichmässigkeit  nachsteht. 

Der  Schirm  A trägt  ein  Sehrohr,  welches  durch  einen  Längs- 
schlitz des  Kastens  die  Beobachtung  des  Fettfleckes  gestattet.  Dieser 
Schlitz  ist  durch  einen  verschiebbaren  Vorhang  verschliessbar,  so  dass 
man  mittels  dieser  Einrichtung  auch  in  einem  erhellten  Raume  Be- 
stimmungen machen  kann. 

Da  die  Lichtstärke  mit  steigender  Temperatur  sehr  stark  zu- 
nimmt, so  würde  man  zur  Bestimmung  der  sehr  hohen  Temperaturen 
einen  mehrere  Meter  langen  Kasten  brauchen.  Um  das  zu  ver- 
meiden, benutzt  man  zweckmässig  ausser  dem  horizontalen  Kasten  B 
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noch  einige  Einsatzkästen  von  der  Anordnung  C.  Das  Licht  geht 
dann  vom  Ofen  H zum  Spiegel  T und  wird  durch  die  Spiegel  a,  c, 
d und  b auf  den  Schirm  A reflektiert.  Man  kann  so  auf 
sehr  kleinem  Raum  eine  beliebig  lange  Lichtstrahlenstrecke 
herstellen. 

Der  ganze  Apparat  wird  mittels  Substanzen  von 
bekanntem  Schmelzpunkt  empirisch  geeicht  und  mit 
empirischen  Skalen  versehen.  Die  Mitteldurchbohrung 
der  Graphitplatte  A,  Fig.  3 und  4,  muss  etwas  enger  als 
die  Durchbohrung  des  Cylinders  B sein,  damit 
durch  denselben  immer  eine  gleich  grosse 
Fläche  des  erhitzten  Körpers  zur  Strahlung 
kommt. 

Für  die  Bestimmung  von  Schmelzpunkten, 
die  unter  1650°  liegen,  bedient  man  sich  zweck- 
mässig des  in  Fig.  1 dargestellten  Widerstands- 
ofens. Man  stellt  dann  den  Kohlen  cylinder 
mit  dem  zu  untersuchenden  Körper 
innerhalb  des  Zickzacks  und  lässt 
die  Blechhaube  K weg,  so  dass  das 
Ende  des  Rohres  K,  Fig.  4,  und  der 
Stab  L aus  der  Kieselguhr-Kohlen- 
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mischung  herausragt.  Im  übrigen  wird  alles  genau  so  angeordnet, 
wie  es  für  die  Schmelzpunktbestimmungen  beschrieben  ist 
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In  einer  späteren  Mitteilung  gedenke 
ich,  die  Schmelzpunkte  einer  grossen  Zahl 
von  Substanzen  zu  veröffentlichen.  Im  nach- 
folgenden seien  nur  einige  Werte  gegeben, 
welche  zeigen,  dass  im  allgemeinen  die 
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Temperaturen,  welche  bei  den  in  den  elektrischen  Oefen  aus- 
geführten Prozessen  in  Frage  kommen,  bedeutend  überschätzt 
werden. 

Direkte  Versuche  lehrten,  dass  bei  Temperaturen  bis  zu  etwa 
1500°  der  durch  die  Spiegelung  hervorgerufene  Fehler  in  der  Tem- 
peraturbeobachtung etwa  25°  beträgt.  Man  wird  ihn  bei  1700°  zu 
etwa  10°  annehmen  können.  Bei  den  höchsten  Temperaturen  kann 
er  vollständig  vernachlässigt  werden.  Es  hat  das  seinen  Grund  in 
dem  Umstand,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Zunahme  der 
Lichtstrahlen  eine  ganz  enorme  ist.  Es  zeigte  sich  ferner,  dass  der 
Fehler,  welcher  dadurch  entsteht,  dass  man  bei  dem  Hochdruck- 
widerstandsofen das  Licht  durch  eine  Spiegelglasplatte  gehen  lassen 
muss,  etwa  10°  ausmacht,  bei  Temperaturen  über  1500°  kann  es 
ebenfalls  vernachlässigt  werden.  Die  direkten  Beobachtungen  er- 
gaben folgende  Werte: 

Magnesia  2250°,  Kalk  1900°,  Tonerde  1880°,  Veitscher  Mag- 
nesit 1825°,  Quarz  1670°,  Platin  1670°,  Chamotte  Planskow  1660°, 
Berliner  Porzellan  1550°,  Knochenasche  1470°.  Unter  Berück- 
sichtigung des  durch  die  Spiegelung  hervorgerufenen  Fehlers  würden 
sich  die  Schmelzpunkte  der  vorstehend  genannten  Substanzen,  etwa 
wie  folgt  ergeben:  Magnesia  2250°,  Kalk  1900°,  Tonerde  1880°, 
Veitscher  Magnesit  1830°,  Quarz  1685°,  Platin  1685°,  Chamotte  Plans- 
kow 1670°,  Berliner  Porzellan  1560°,  Knochenasche  1500°. 

Um  zu  vermeiden,  dass  die  Kohle  direkt  auf  den  zu  unter- 
suchenden Körper  einwirkt,  füttert  man  in  all  den  Fällen,  wo  dies  in 
Frage  kommt,  die  Schmelzkammer  des  Kohlencylinders  mit  Magnesia 
aus.  Es  gelingt  dies  leicht,  wenn  man  gebrannte  Magnesia  mit 
wenig  Clilormagnesiumlösung  anrührt  und  den  so  gebildeten  Brei 
einstreicht. 

Da  die  elektrischen  Oefen,  bei  dem  Kohle  angewr  endet  wird,  stets 
mit  Kohlenoxydgas  erfüllt  sind,  so  wird  die  Einwirkung  desselben 
auf  die  schmelzenden  Körper  stets  in  Frage  sein.  Der  Schmelzpunkt 
des  Platins  ist  darum  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig  gefunden 
worden.  Die  im  obigen  gegebenen  Werte  sind  nur  als  annäherungs- 
weise richtige  Zahlen  zu  betrachten.  Immerhin  dürften  sie  die 
Reihenfolge  in  der  Schmelzbarkeit  richtig  geben.  Bei  Quarz,  Chamotte 
und  Porzellan  haben  die  Versuche  den  Erweichungspunkt  ergeben. 
Diese  Substanzen  gehen  langsam  aus  dem  starren  in  den  flüssigen 
Zustand  über. 

Wirksam  unterstützt  wurde  der  Vortrag  durch  Aufstellung  einer 
Reihe  von  Tafeln,  sowie  durch  Vorführung  der  zu  den  Bestimmungen 
benutzten  elektrischen  Oefen. 
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Nun  übernimmt  Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  Hempel  den  Vorsitz, 
während  Herr  Geh.  Hofrat  Prof.  Dr.  H.  Bunte,  Karlsruhe,  spricht  und 
seinen  Vortrag  durch  praktische  Demonstrationen  erläutert: 

lieber  Leuchtsalze  und  Beleuchtungskörper. 

Der  Vorstand  unserer  Sektion  hat  eine  Besprechung  des  Themas: 
„Leuchtsalze  und  Beleuchtungskörper“  für  wünschenswert  gehalten, 
und  ich  bin  gern  der  Aufforderung  gefolgt,  dieselbe  mit  einigen 
Bemerkungen  einzuleiten. 

Die  epochemachende  Erfindung  des  Gasglühlichtes  durch  Auer 
von  Welsbach,  welche  1886  die  Welt  überraschte,  war  1891  nach 
5 Jahren  im  wesentlichen  zum  Abschluss  gekommen,  nachdem  man 
erkannt  hatte,  dass  der  beste  Glühkörper  aus  reinem  Thoroxyd  mit 
etwa  einem  Prozent  Ceroxyd  besteht.  Alle  Versuche,  mit  anderen 
Substanzen  brauchbare  Glühkörper  zu  erzeugen,  sind  erfolglos  ge- 
blieben, und  so  bestehen  auch  heute  noch  alle  in  der  Beleuchtungs- 
technik verwendeten  Glühmäntel  aus  der  sogenannten  Auermischung. 
Im  Laufe  der  letzten  Jahre  hat  man  jedoch  wesentliche  Verbesse- 
rungen gemacht  in  Bezug  auf  Leuchtkraft,  Lichtbeständigkeit  und 
Widerstandsfähigkeit  der  Beleuchtungskörper,  und  ein  Gang  durch  die 
glänzend  beleuchteten  Strassen  und  Plätze  von  Berlin,  das  in  hervor- 
ragender Weise  die  technische  Durchbildung  und  praktische  Ein- 
führung des  Gasglühlichtes  gefördert  hat,  zeigt  die  neuesten  Fortschritte 
sowohl  des  gewöhnlichen  Gasglühlichtes  als  der  Intensivbeleuchtung 
mit  Lucaslampen,  Pressgaslicht,  Millenniumlicht,  Selaslicht  u.  a. 

Was  zunächst  die  sogenannten  Leuchtsalze  anlangt,  so 
kommen  für  die  praktische  Beleuchtung  ausschliesslich  Thor-  und 
Cer-Nitrat  in  Betracht;  zwar  kann  man  dem  schwachleuchtenden  Skelett 
von  reinem  Thoroxyd  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  anderer  „Strahler“, 
wie  Platin,  Iridium,  Uran  u.  a.,  nach  Killing  eine  gewisse  Leucht- 
kraft erteilen,  aber  alle  diese  und  ähnliche  Mischungen,  so  interessant 
sie  in  wissenschaftlicher  Beziehung  sind,  haben  eine  praktische  Be- 
deutung nicht  erlangt.  Auch  die  Hoffnung,  dass  andere  Glieder  aus 
der  Gruppe  der  seltenen  Erden  für  die  Herstellung  von  Glühkörpern 
sich  verwenden  lassen,  hat  sich  nicht  erfüllt,  und  so  sind  die  Thor- 
und  Cersalze  bisher  die  einzigen  lohnenden  Erzeugnisse  der  mit  der 
Glühlicht-Industrie  rasch  emporgewachsenen  Industrie  der  Edelerden. 
Als  Rohstoff  für  die  Darstellung  dieser  Salze  dient  seit  mehr  als  zehn 
Jahren  in  der  Hauptsache  der  Monazitsand,  der  auf  den  Goldfeldern 
von  Brasilien  und  Carolina  in  ungeheueren  Mengen  gefunden  wird. 
Leider  enthalten  diese  Sande  kaum  4 — 5 % Thor,  das  die  Hauptmasse 
(99  %)  der  Glühkörper  ausmacht,  während  das  Cer  in  viel  reich- 
licherer Menge,  bis  zu  50  %,  darin  vorkommt.  Es  bleibt  demnach 
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ein  grosser  Ueberschuss  an  Salzen  der  Cergruppe,  welche  bisher 
vergeblich  auf  lohnende  technische  Verwendung  harren.  Welchen 
Umfang  die  Herstellung  der  Leuchtsalze  in  Deutschland  erlangt  hat, 
mag  daraus  hervorgehen,  dass  nach  zuverlässiger  Schätzung  jährlich 
etwa  100  Millionen  Glühkörper  (entsprechend  etwa  100000  kg  Leucht- 
salzen aus  2500  t Monazitsand)  erzeugt  werden,  von  denen  ein 
grosser  Teil  ins  Ausland  versandt  wird.  Die  grössere  Reinheit  der 
Leuchtsalze  und  die  dadurch  bedingte  Verbesserung  der  Glühkörper 
haben  diesen  Erfolg  der  deutschen  Gasglühlicht -Industrie  mit  be- 
gründet. 

Von  grösster  Wichtigkeit  für  die  Erzeugung  widerstandsfähiger, 
leuchtkräftiger,  form-  und  lichtbeständiger  Glühkörper  ist  die  Ver- 
wendung eines  passenden  Tüllgewebes  zum  Aufsaugen  der  Leucht- 
salze und  die  Art  des  Abbrennens  und  Formens  der  Glühkörper. 
Durch  die  Ersetzung  des  früher  allgemein  verwendeten  Baumwoll- 
garnes durch  Ramiefaser  sowie  die  mechanischen  Abbrennvorrich- 
tungen sind  wesentliche  Fortschritte  erzielt  worden.  Die  Verwendung 
von  künstlicher  Seide  und  die  dadurch  ermöglichte  ausserordentlich 
innige  Mischung  der  Leuchtsalze  auf  dem  Glühkörper,  auf  die 
man  grosse  Hoffnung  setzte,  hat  jedoch,  offenbar  wegen  der  Kost- 
spieligkeit solcher  Strümpfe,  keinen  Eingang  in  die  grosse  Praxis 
gefunden. 

Die  Frage  nach  der  Ursache  der  hohen  Leuchtkraft  der  Thor- 
Cer-Glühkörper  hat  in  den  letzten  Jahren  Chemiker  und  Physiker 
lebhaft  beschäftigt.  Der  Erfinder  des  Gasglühlichtes,  Herr  von  Auer, 
schreibt  in  seinen  Patenten  den  nach  bestimmten  Verhältnissen  zu- 
sammengesetzten „Erdlegierungen“  die  grosse  Lichtemission  zu.  Ge- 
legentlich seiner  interessanten  Mitteilungen  zur  Geschichte  seiner 
Erfindung  („Journ.  f.  Gasbel.  und  Wasserversorgung“  1901,  S.  661)  hat 
derselbe  auch  über  die  Ursache  des  Leuchtens  sich  ausgesprochen; 
demnach  nimmt  die  Masse  des  Glühkörpers,  abgesehen  von  der  Er- 
hitzung durch  die  Bunsenflamme,  an  der  chemischen  Aktion  der 
Flammengase  teil.  Im  Jahre  1896  hatte  Killing  die  katalytische 
Wirkung  des  Glühkörpers  zur  Erklärung  der  starken  Lichtemission 
herangezogen;  ich  selbst  habe  auf  Grund  meiner  Versuche  mich 
dieser  Ansicht  angeschlossen,  wonach  durch  die  Beschleunigung  der 
Verbrennung  an  dem  Glühkörper  eine  Temperatursteigerung  her- 
beigeführt und  damit  eine  intensivere  Lichtstrahlung  der  Auer- 
masse  hervorgebracht  wird.  Entgegen  dieser  Ansicht  wurde  von 
Le  Chatelier  und  später  von  Nernst  und  Bose  auf  Grund  ihrer 
Versuche  die  Ansicht  vertreten,  dass  ohne  jede  chemische  Be- 
teiligung der  Glühkörpermasse  an  dem  Verbrennungsprozess  die  hohe 
Leuchtkraft  lediglich  aus  der  selektiven  Strahlung  des  Thor -Cer- 
Skelettes  bei  der  Temperatur  der  Bunsenflamme  zu  erklären  sei. 
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In  neuerer  Zeit  haben  neben  Drossbach  und  Killing  namentlich 
Fery  sowie  White  und  Traver  eingehende  experimentelle  Studien 
zu  diesem  Thema  veröffentlicht  und  aul‘  Grund  derselben  mehr  der 
einen  oder  der  anderen  Meinung  sich  angeschlossen.  Endlich  haben 
die  aus  der  Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  hervorgegangenen 
wichtigen  Arbeiten  über  die  Strahlungsgesetze  und  die  Messung 
hoher  Temperaturen  auf  photometrischem  Wege  wesentlich  mit  zur 
Klärung  dieser  Frage  beigetragen.  Ich  selbst  habe  ebenfalls  einige 
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Versuche  zu  dieser  Frage  veranlasst,  die  von  den  Herren  Eitner 
und  Schmidt  in  meinem  Institut  ausgeführt  worden  sind.  Vorbe- 
haltlich ausführlicher  Mitteilung  möchte  ich  kurz  darüber  berichten: 
Die  Figuren  stellen  die  Ergebnisse  der  Messungen  über  die  Ver- 
teilung von  Temperatur  und  Leuchtkraft  an  der  freien  Bunsen- 
üamme  und  in  der  Zone  des  Glühkörpers  nach  den  Versuchen  des 
Herrn  Dr.  Eitner  dar.  Die  Temperaturen  sind  thermo-elektrisch  ge- 
messen und  geben  die  direkten  Ablesungen,  also  nur  relative  Werte 
infolge  der  ziemlich  beträchtlichen  Abstrahlung  der  Pyrometerdrähte . 
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eine  Korrektur  durch  Bestimmung  der  Strahlung  mit  verschieden 
dicken  Drähten,  nach  der  Methode  von  White  und  Traver,  zur  Er- 
mittelung der  wahren  Temperatur  wurde  hier  unterlassen.  Es  zeigt 
sich,  dass  die  Temperatur  der  freien  Bunsenflamme  an  den  korre- 
spondierenden Stellen  erheblich  höher  liegt  als  die  Temperatur  des 
Auerstrumpfes,  dass  also  eine  wesentliche  Erhebung  der  Strumpf- 
temperatur durch  die  katalytische  Wirkung  der  Masse  nicht  statt- 
findet, und  ferner  dass  die  Kurve  der  Temperaturverteilung  der  in  den 
entsprechenden  Zonen  gemessenen  Lichtverteilung  so  nahe  entspricht, 
dass  auch  hier  ein  katalytischer  Einfluss  der  Glühkörpersubstanz 
nicht  bemerkt  werden  kann.  Herr  A.  Schmidt  hat  weiter  spektro- 
photometrische  Untersuchungen  von  Thor-Cer-Mischungen  verschiede- 
ner Zusammensetzung  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht. 
Wir  bedienten  uns  dabei  eines  sehr  bequemen  Spektralphotometers, 
das  nach  den  Angaben  von  Herrn  Eitner  in  den  Werkstätten  der  Firma 
Z e iss  in  Jena  ausgeführt  worden  ist.  Bei  diesen  spektrophotometrischen 
Messungen  hat  sich  gezeigt,  dass  reines  Thoroxyd  mit  steigender 
Temperatur  der  Flamme  ein  immer  blaueres  Licht  aussendet,  während 
Ceroxyd  auf  dem  Thorskelett  bei  allen  Flammentemperaturen,  soweit 
sich  dies  verfolgen  liess,  die  gleiche  Lichtfarbe  beibehält.  Mischt  man 
allmählich  steigende  Mengen  Ceroxyd  zu  reinem  Thoroxyd,  so  wird  bei 
nahezu  gleicher  Temperatur  zunächst  die  Lichtfarbe  blauer,  bei  gleich- 
zeitiger Steigerung  der  Leuchtkraft  bis  zu  einem  Gehalt  von  ca.  0,5  % 
Ceroxyd.  Grössere  Mengen  Ceroxyd  vermehren  die  roten  Strahlen  unter 
weiterer  Steigerung  der  Leuchtkraft  bis  1,5%  Ceroxyd;  bei  weiterem 
Zusatz  von  Ceroxyd  nähert  sich  die  Lichtfarbe  immer  mehr  der  des 
glühenden  reinen  Ceroxydes,  wobei  die  Leuchtkraft  gleichzeitigabnimmt. 
Der  Einfluss  verschieden  hoher  Temperatur  macht  sich  in  der  Weise 
geltend,  dass  anfänglich  die  blauen  Strahlenzunehmen;  sobald  jedoch 
eine  starke  Lichtemission  erreicht  ist,  steigt  entgegen  dem  Verhalten 
des  reinen  Thoroxyds  das  Lichtemissionsvermögen  für  alle  Farben 
nahezu  gleichmässig.  Auch  die  Masse  des  Glühkörpers  beeinflusst, 
wie  es  scheint,  die  Lichtfarbe,  denn  prozentisc.h  gleich  zusammen- 
gesetzte Glühkörper  strahlen  ein  um  so  blaueres  Licht,  je  leichter 
dieselben  sind;  die  Strahlung  in  Rot  nimmt  zu  bei  Erhöhung  des 
Glühkörpergewichtes. 

Alle  diese  Erscheinungen  zeigen  eine  selektive  Strahlung  der 
Glühkörpermasse,  wie  sie  zuerst  von  Le  Chatelier,  dann  von  Nernst 
und  Bose  nachgewiesen  wurde;  sie  strahlt  als  gefärbter  Körper  in- 
folge der  ihr  von  der  Flamme  erteilten  hohen  Temperatur,  wobei 
die  katalytische  Wirkung  der  Masse  für  die  Strahlung  ohne  Belang 
ist.  Da  ich  früher  der  chemischen  Beteiligung  der  Masse  an  den 
Verbrennungsvorgängen,  d.  h.  ihrer  katalytischen  Wirkung,  einen 
wesentlichen  Einfluss  auf  das  Strahlungsvermögen  zugeschrieben 
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habe,  so  halte  ich  es  für  geboten,  ausdrücklich  zu  erklären,  dass  ich 
nach  dem  Ergebnis  unserer  neueren  Versuche  von  dieser  Ansicht 
zurückgekommen  bin. 

Nach  dem  augenblicklichen  Stande  unserer  Experimental- 
untersuchungen, die  übrigens  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  dürfte 
die  Frage  nach  der  Ursache  der  bei  der  Auermasse  vorhandenen 
hohen  Lichtwirkung  dahin  zu  beantworten  sein,  dass  das  Thoroxyd 
nur  als  Träger  für  die  Ceroxydteilchen,  diese  letzteren  als  Lichtgeber 
(Strahler)  anzusehen  sind.  Das  Ceroxyd  erhält  seine  hohe  Tempe- 
ratur in  der  Flamme  infolge  seiner  Verteilung  und  seiner  geringen 
Menge,  und  seine  Lichtwirkung  ist  im  wesentlichen  eine  Folge  der 
selektiven  Strahlung. 

Für  die  7.  Sitzung  wurden  gewählt: 

Präsident:  M.  Leduc,  Paris. 

Vize -Präsident:  Prof.  Dr.  F.  Mylius,  Charlottenburg. 

(Schluss  der  Sitzung  5 Uhr  30  Minuten.) 


7.  Sitzung. 

Montag,  8.  Juni  1903,  97*  Uhr  vorm. 

Präsident:  M.  Leduc,  Paris. 

Vize-Präsident:  Prof.  Dr.  F.  Mylius,  Charlottenburg. 

Nach  Eröffnung  der  Sitzung  ergriff  Herr  Geh.  Regierungsrat 
Dr.  A.  Heinecke,  Direktor  der  Königl.  Porzellan -Manufaktur,  Berlin, 
das  Wort  zu  seinem  Vortrag: 

Lieber  die  Zusammensetzung  einiger  künstlicher 

keramischer  Massen. 

Bei  der  Zusammensetzung  künstlicher,  keramischer  Massen 
pflegen  wir  in  der  Weise  vorzugehen,  dass  wir  je  nach  dem  Zwecke, 
welchen  wir  mit  der  Masse  erreichen  wollen,  und  nach  der  Be- 
schaffenheit des  zur  Verfügung  stehenden  Rohmaterials  das  Ver- 
hältnis zwischen  den  einzelnen  Bestandteilen,  Tonsubstanz,  Fluss- 
mittel und  Quarz,  wechseln;  dadurch,  dass  wir  in  die  Formel 
M = xA12Os  2Si02  3H20  + yAl20sK20  6Si02  + zSiO, 

die  entsprechenden  Werte  einsetzen,  gelangen  wir  zu  den  ver- 
schiedenen keramischen  Massen. 
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Wir  wissen,  dass  die  Tonsubstanz  der  Stoff  ist,  der  die  Masse 
plastisch  und  feuerbeständig  macht,  dass  das  Flussmittel,  unter  denen 
in  erster  Linie  der  Feldspat  zu  nennen  ist,  das  Verkitten  der  übrigen 
Komponenten  bewirkt,  und  dass  der  Quarz,  soweit  er  nicht  in  ganz 
feiner  Verteilung  vorhanden  ist,  in  der  er  bei  passender  Temperatur 
auch  als  Flussmittel  wirken  kann,  als  Füllstoff  der  Schwindung  der 
Tonsubstanz  entgegenwirkt,  und  als  Magerungsmittel  dient. 

Je  mehr  wir  den  Gehalt  an  Tonsubstanz  erhöhen  und  den  an 
Flussmitteln  und  Quarz  beschränken,  um  so  feuerbeständiger  werden 
die  Massen.  Wird  schliesslich  der  Tonsubstanz  an  Stelle  der  Fluss- 
mittel und  des  Quarzes  reine  Tonerde  A1203  zugesetzt,  so  kommt 
man  zu  den  feuerfesten  keramischen  Massen,  die  sich  überhaupt  aus 
den  in  der  Keramik  gebräuchlichen  Stoffen  hersteilen  lassen,  und 
die  erst  bei  den  hohen  Temperaturen  schmelzen,  die  durch  Knall- 
gasgemische und  den  elektrischen  Ofen  erzeugt  werden  können. 
Um  derartig  hochtonerdehaltige  Massen  gewerblich  verwerten  zu 
können,  muss  wegen  der  grossen  Feuerschwindung  der  Tonsubstanz 
ein  grosser  Teil  des  Versatzes  in  möglichst  scharf  gebranntem  Zu- 
stande zur  Verwendung  kommen. 

Wird  die  Tonsubstanz  auf  diejenige  Menge  beschränkt  (rund 
50  %),  die  zum  guten  Verarbeiten  der  Masse  erforderlich  ist,  und 
nicht  allein  den  weissbrennenden  Kaolinen,  sondern  zu  einem  grossen 
Teile  den  plastischeren,  aber  nicht  weissbrennenden  Tonen  ent- 
nommen, der  Gehalt  an  Flussmitteln  auf  dasjenige  Mass  beschränkt, 
welches  zum  festen  Zusammenkitten  der  Versatzstoffe  beim  Erreichen 
seiner  Schmelztemperatur  genügt,  der  Gehalt  an  Quarz  im  Ver- 
hältnis zum  Flussmittel  gross  gewählt,  so  erhält  man  den  Versatz 
des  üblichen  Steinguts  und  der  steingutartigen  Massen. 

Wird  die  Tonsubstanz  allein  oder  im  wesentlichen  den  reinen 
Kaolinen  entnommen,  der  Gehalt  an  Flussmitteln  im  Vergleich  zum 
Steingut  erheblich  höher  genommen,  und  die  Brenntemperatur  der 
Masse  über  die  Schmelztemperatur  des  Flussmittels  soweit  gesteigert, 
dass  die  Masse  zu  erweichen  beginnt,  und  die  innig  miteinander 
vermischten  Stoffe  miteinander  zu  verschmelzen  beginnen,  so  erhält 
man  das  Hartporzellan. 

Wird  die  Tonsubstanz  bei  ähnlichen  Mischungsverhältnissen 
wie  beim  Steingut  oder  dem  Porzellan  allein  oder  im  wesentlichen 
den  nicht  weissbrennenden  Tonen  entnommen,  die  Masse  bis  zur 
Sinterung  gebrannt,  so  erhält  man  das  Steinzeug  oder  dem  Steinzeug 
ähnliche  Massen. 

Wählt  man  jedoch  einen  möglichst  weissbrennenden  Ton  zum 
Versetzen  einer  Porzellanmasse  und  magert  diesen  stark  mit  Quarz 
in  geeigneter  Korngrösse  mit  den  gutgebrannten  Scherben  einer 
Masse  derselben  chemischen  Zusammensetzung,  aber  aus  den  reinsten, 
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weissbrennenden  Stoffen  hergestellt,  so  erhält  man  Porzellanmassen, 
die  zwar  nicht  rein  weiss  sind,  aber  eine  verhältnismässig  grosse 
Plastizität  und  eine  geringe  Schwindung  besitzen,  so  dass  sie  sich 
zur  Herstellung  sehr  grosser  Gegenstände  eignen. 

Im  allgemeinen  liegt  die  Zusammensetzung  der  in  Europa 
verwandten,  reinen  Feldspatporzellane  zwischen  folgenden  Grenzen: 
dem  Hartporzellan,  bestehend  aus  55  Tonsubstanz,  22,5  Feld- 
spat, 22,5  Quarz  (annähernd  der  Versatz  der  Porzellanmasse  der 
Berliner  Königlichen  Manufaktur)  und  dem  Segerporzellan,  bestehend 
aus  25  Tonsubstanz,  30  Feldspat  und  45  Quarz. 

Bei  Verwendung  von  Kalk  als  alleinigem  Flussmittel  (Versatz 
des  alten  Nymphenburger  Porzellans  nach  Koppe,  Chemische  Tech- 
nologie) oder  als  Zuschlag  in  geringer  Menge  zum  Flussmittel  sind  auch 
Massen  mit  etwas  höherem  Tonsubstanzgehalte  bekannt  geworden. 

Sobald  man  zur  Herstellung  der  Porzellane  ein  anderes  Fluss- 
mittel als  Feldspat  verwendet,  ist  es  schwierig,  zutreffende,  ver- 
gleichende Schlüsse  über  die  Feuerbeständigkeit  und  die  Dekorations- 
fähigkeit nach  der  Zusammensetzung  zu  ziehen,  wenn  man  diese 
nur  nach  dem  Mischungsverhältnisse  der  Tonsubstanz,  des  Fluss- 
mittels und  des  Quarzes  angibt.  Es  lassen  sich  hierfür  zutreffendere 
Schlüsse  ziehen,  wenn  man  die  Komponenten  der  Masse  nach  den 
Molekülen  der  einzelnen  Stoffe  zerlegt  und  diese  in  der  Weise  ordnet, 
dass  man  sie  auf  eine  Vergleichseinheit  bringt,  für  die  in  dem 
Folgenden  die  Bezeichnung  Flussradikal  R20  gewählt  werden  soll. 
Nach  dieser  Anordnung  würde  das  Hartporzellan  folgende  Molekular- 
formel haben:  1R20  6,3Al,03  25,97Si02  und  das  Segerporzellan 

1R20  2,75A12Os  23,5Si02. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  man  eine  Porzellanmasse  mit 
25%  Tonsubstanz  (Segerporzellan),  die  rein  weissbrennendem  Kaolin 
entnommen  ist,  nur  noch  mit  grosser  Schwierigkeit  durch  Drehen 
und  Formen  verarbeiten  kann.  Man  muss  daher  bei  der  Herstellung 
derartiger  magerer  Porzellanmassen  die  Tonsubstanz  den  plastischen 
Tonen  entnehmen,  um  sie  leichter  verarbeitbar  zu  machen.  Durch 
den  Zusatz  des  weissfarbigen  Tones  wird  eine  solche  Porzellanmasse 
trotz  des  hohen  Gehaltes  an  Flussmittel  und  Quarz  im  Vergleich  zu 
einer  aus  reinem  Kaolin  als  Bindemittel  hergestellten  in  Bezug  auf 
den  Durchschein  und  die  Reinheit  des  Scherbens  minderwertig.  Um 
eine  rein  weissbrennende  Porzellanmasse  zu  erhalten,  die  sich  noch 
gewerblich  günstig  verwerten  lässt,  muss,  solange  ein  rem  weiss- 
brennender, plastischer  Ton  noch  nicht  aufgefunden  ist,  der  Gehalt 
an  Tonsubstanz  erheblich  höher  als  25%  gewählt  werden. 

Ein  Blick  auf  die  auseinandergezogene  Formel  des  Seger- 
porzellans  zeigt,  dass  die  Plastizität  dieser  Porzellanmasse  noch  er- 
heblich erhöht  werden  könnte  (im  Verhältnis  von  2,75  : 1,75),  wenn 


man  statt  des  Feldspats  ein  anderes,  tonerdefreies  Flussmittel  von 
demselben  Wirkungswerte  zur  Anwendung  bringen  würde,  und  die 
im  Feldspat  enthaltene  Tonerde  in  der  Form  von  Tonsubstanz  zur 
Anwendung  brächte. 

Zur  Herstellung  eines  rein  weissen  Porzellans  ist  rein  weiss- 
brennender Kaolin  und  ein  bei  passender  Temperatur  zu  einem  farb- 
losen Glase  oder  weissem  Email  schmelzendes  Flussmittel  das  Haupt- 
erfordernis. Das  Flussmittel  muss  ferner  in  Wasser  unlöslich  oder 
durch  Wasser  nicht  zersetzlich  sein  und  darf  beim  Schmelzen  für 
sich  oder  in  Verbindung  mit  den  zur  Herstellung  von  kera- 
mischen Massen  üblichen  Stoffen,  Kaolin,  Quarz  und  dergl.,  Gase 
nicht  entwickeln.  Es  sind  daher  ausser  den  üblichen  alkalihaltigen 
Flussmitteln  (Feldspat,  Pegmatit,  weissbrennender  Granit,  feldspat- 
haltiger  Sand  und  dergl.,  Kalkkarbonaten  u.  s.  w.)  auch  noch  eine 
grosse  Anzahl  bekannter  chemischer  Verbindungen  zur  Verwendung 
als  Flussmittel  denkbar,  die  die  angegebenen  Eigenschaften  besitzen. 

Nach  den  bisher  gemachten  Erfahrungen  sind  diejenigen 
Porzellane  am  dekorationsfähigsten,  deren  Gehalt  an  Tonerde  mög- 
lichst gering,  an  Quarz  und  Flussmittel  aber  möglichst  hoch  gewählt 
werden  kann.  Auch  werden  bei  der  gleichen  Temperatur  und  bei 
der  gleichen  Zusammensetzung  der  Feuergase  die  Porzellane  um 
so  durchsichtiger,  je  inniger  die  einzelnen  Bestandteile  unterein- 
ander gemischt  sind.  Zur  Vermeidung  von  Fehlern  in  der  Fabrikation 
hat  es  sich  als  zweckmässig  erwiesen,  eine  bestimmte  Korngrösse 
bei  den  einzelnen  Zuschlägen  nicht  zu  überschreiten.  Da  ein  gleich- 
mässiges  Gemisch  von  Substanzen  derselben  Korngrösse  leichter 
herzustellen  ist,  je  mehr  sich  die  einzelnen  Mengen  der  Substanzen 
gleichen,  so  wird  man  bei  der  Auswahl  der  Zuschläge,  besonders  des 
Flussmittels,  dasjenige  wählen,  welches  bei  gleichen  Wirkungs werten 
das  grössere  Volumen  besitzt.  Da  theoretisch  56  Teile  Kalk,  in  Form 
von  100  Teilen  Marmor  der  Masse  zugesetzt,  denselben  Wirkungs- 
wert haben  können,  wie  94  Teile  Kali  in  556  Feldspat,  so  wird  die 
Mischung  desselben  Versatzes  bei  gleicher  Korngrösse  mit  Marmor 
eine  unvollkommnere  sein  als  mit  Feldspat. 

Nachdem  Versuche,  Porzellane  mit  kohlensaurem  Kalke  als  alleini- 
gem Flussmittel  herzustellen,  befriedigende  Ergebnisse  nicht  gegeben 
hatten,  so  wurden  tonerdefreie,  mehrfache  Silikate  aus  Alkalien  und 
Kalk  als  Flussmittel  zu  verwenden  versucht,  die  im  Gutfeuer  des 
Porzellanofens  zusammengeschmolzen  waren  und  ein  dem  ge- 
schmolzenen Feldspate  ähnliches  klares  oder  mehr  oder  weniger 
trübes  Glas  gegeben  hatten.  Ein  Silikat  von  der  Zusammensetzung 
K,0  CaO  6Si02  erwies  sich  als  Flussmittelzusatz  zu  Porzellanmassen 
gewerblich  nicht  verwertbar,  da  es  mit  Wasser  zu  feinem  Pulver 
vermahlen,  sich  noch  zu  leicht  zersetzte.  Die  damit  hergestellten 
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Porzellanmassen  veränderten  während  der  Verarbeitung  ihre  physi- 
kalische Beschaffenheit;  sie  wurden  eigenartig  weich,  „wabbelich“ 
wie  sich  der  sie  verarbeitende  Dreher  ausdrückt.  Es  ist  dieses  wohl 
auf  die  Einwirkung  des  durch  die  Zersetzung  frei  gewordenen  Alkalis 
zu  erklären,  da  bekanntlich  ein  Zusatz  von  Soda  Massen  aus 
Zettlitzer  Kaolin  oder  diesem  ähnlichen  Materialien  flüssiger  macht. 
Bessere  Ergebnisse  lieferte  jedoch  Schmelzen  nach  der  Zusammen- 
setzung K20  2CaO  9Si02,  die  aber  dauernd  auch  nicht  voll  befriedigten. 
Es  wurden  daher  geringe  Mengen  Tonerde  in  die  Schmelzen  wieder 
eingeführt,  da  sich  zeigte,  dass  ein  Gehalt  an  Tonerde  die  Gläser 
in  fein  gemahlenem  Zustande  gegen  Wasser  widerstandsfähiger 
mache.  Von  diesen  Gläsern  erwiesen  sich  die  mit  verhältnismässig 
hohem  Tonerdegehalte  am  brauchbarsten,  von  denen  ich  nur  die 
K.,0  2CaO  A1203  18Si02  und  3CaO  A1203  24Si02  erwähnen  will,  da 
sie  zu  den  Versuchen  zur  Herstellung  von  Porzellan  in  den  folgenden 
Mischungsverhältnissen  vorwiegend  benutzt  sind: 

1R20  2,4A1203  16Si02 
1R20  3A12Ös  18Si02 
1R20  3A12Os  21Si02. 

Diese  Porzellanmassen,  nur  mit  reinem  Zettlitzer  Kaolin  als 
Bindemittel  hergestellt,  sind  genügend  plastisch,  um  sich  auf  die 
übliche  Weise  durch  Drehen  und  Formen  mittels  Gipsform  ohne 
Schwierigkeiten  verarbeiten  zu  lassen. 

Die  Masse  I ergab  bei  Segerkegel  8 gebrannt  einen  reinen, 
sehr  durchscheinenden  Scherben,  der  sich  zur  Unterglasurmalerei 
unter  Anwendung  der  in  der  Steingut-Industrie  zur  Herstellung  der 
Unterglasurfarben  üblichen  Farbkörper  gut  eignete  und  auch  bei 
stärkerem  Ueberfeuer  noch  gut  steht. 

Die  Massen  II  und  III  tragen  auf  dem  bei  Segerkegel  10  und  9 
gut  durchgebrannten  Scherben  tonerdehaltige  Bleiglasuren,  die  bei 
Silberschmelze  aufgebrannt  werden,  ohne  Haarrisse;  sie  ermöglichen 
deshalb  eine  Dekoration  mit  dicker  aufliegenden  Farben  zwischen  zwei 
Glasuren,  einer  harten,  im  Scharffeuer,  und  einer  weicheren,  in  der  Muffel 
aufzubrennenden.  Diese  Massen  stehen  im  Feuer  gut,  auch  wenn 
sie  erheblich  überfeuert  werden.  Vasen,  die  im  Hartporzellanofen 
längere  Zeit  auf  eine  Temperatur  von  Kegel  15  und  16  erhitzt 
worden  waren,  hatten  ihre  Form  noch  gut  erhalten.  Sie  sind  auch 
zur  Herstellung  von  Dekorationen  mit  gefärbten,  kristallisierenden 
Glasuren,  die  Titansäure  als  alleinigen  Kristallbildner  erhalten,  gut 
geeignet.  Für  diese  Dekoration  eignen  sich  leichtflüssige  Bleigläser, 
in  denen  die  Titansäure  in  geeigneter  Menge  (10 — 12  %)  suspendiert 
wird,  und  die  schnell  bis  zur  Dünnflüssigkeit  erhitzt  werden. 

Eine  Masse  von  der  Zusammensetzung  R20  2A1203  24Si02  war 
mit  Zettlitzer  Erde  als  Bindemittel  angemacht  (ca.  30  °/0),  noch  zu 
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dickwandigen  Scherben  verarbeitbar;  sie  ist  als  sehr  „kurz“  zu 
bezeichnen.  Sie  hat  aber  vor  anderen  Porzellanmassen  den  Vorzug, 
dass  sie  borsäure-  und  tonerdefreie  Alkali-Bleigläser  als  Glasur  in 
dicker  Schicht  trägt,  die  im  Vergleiche  zu  den  üblichen  farbigen 
Bleiglasuren,  die  die  Steingut-Technik  verwendet,  von  grosser  Leucht- 
kraft sind.  Bei  Kegel  12  durchgebrannt  ist  das  Porzellan  sehr 
durchscheinend.  Im  Scharffeuer  des  Porzellanofens  schmilzt  die 
Masse  zu  einem  weissen  Email  zusammen;  dieses  ist  dadurch  zu 
erklären,  dass  sie  sehr  tonerdearm  ist  und  nach  der  Zusammen- 
setzung als  ein  sehr  saurer  Glassatz  angesprochen  werden  kann;  sie 
kann  als  ein  Uebergangsprodukt  zwischen  Glas  und  keramischen 
Scherben  angesehen  werden. 

Es  wird  beabsichtigt,  in  der  angedeuteten  Richtung  weiter  zu 
arbeiten.  Es  soll  versucht  werden,  festzustellen,  ob  durch  die  Ein- 
führung noch  anderer  als  Glasbildner  wirkender  Oxyde,  ausser  den 
Alkalien  und  Kalk,  tonerdefreie  Gläser  in  feinst  verteiltem  Zustande 
von  so  genügender  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  hergestellt 
werden  können,  dass  sie  als  Flussmittel  zu  Porzellanmasseversätzen 
gewerblich  zu  verwenden  sind.  Die  bisher  mit  den  Versuchen  er- 
reichten Resultate  zeigen  diese  Proben.  (Redner  zeigt  Porzellan- 
gegenstände vor,  die  in  den  verschiedenen  von  ihm  erwähnten 
Dekorationstechniken  bemalt  sind.) 

Herr  Prof.  Dr.  Mylius  fragt,  ob  bei  der  Veränderung  der 
Glasuren  bei  dem  Brennen  des  Porzellans  die  Verflüchtigung  von 
Alkali  eine  Rolle  spielt. 

Der  Vortragende  antwortet,  dass  die  Verflüchtigung  von 
Alkali  oft  beobachtet,  jedoch  nicht  eingehend  untersucht  sei. 

Herr  G.  Vogt,  Sevres,  Direktor  der  Nationalmanufaktur,  spricht 
darauf: 

Sur  Tinfluence  de  la  temperature  de  cuisson  sur 
les  qualites  de  la  porcelaine  obtenue. 

En  rendant  compte  d’une  etude  publiee,  il  y a quelques  annees. 
par  M.  Coupeau,  ingenieur  civil  des  mines,  sur  la  dilatation  des 
pätes  ceramiques,  tres  interessante  etude  qui  a ete  faite  ä la  demande 
de  la  Societe  d’Encouragement  pour  l’Industrie  Nationale  sous  la 
direction  de  M.  le  Professeur  H.  Le  Chatelier,  ingenieur  en  chef 
des  mines,  et  sous  la  mienne  pour  la  partie  technique,  je  faisais  re- 
marquer,  que,  d’apres  les  mesures  faites  directement  jusqu’ä  1000° 
par  M.  Coupeau,  ä l’in verse  de  ce  qui  arrive  pour  les  pätes  refrac- 
taires,  dont  le  coefficient  de  dilatation  augmente  avec  le  degre  de 
temperature  de  cuisson.  comme  Seger  l’a  empiriquement  etabli,  le 
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coefficient  de  dilatation  pour  les  pätes  vitrifiables  decroit,  quand  la 
temperature  de  cuisson  s’eleve. 

C’est  surtout  pour  les  pätes  ä porcelaine,  contenant  relativement 
peu  de  kaolin,  35  ä 40  % environ  conime  dans  la  päte  dite  nouvelle 
de  Sevres,  que  le  phenomene  de  diminution  de  la  dilatabilite  avec 
l’elevation  de  la  temperature  de  cuisson  est  le  plus  frappant.  Cette 
päte  ä 40%  de  kaolin,  cuite  ä 1300°,  a toutes  les  proprietes  des  porce- 
laines  orientales,  gräce  ä sa  forte  dilatabilite;  quand  on  la  cuit  ä 1400°, 
eile  perd  ces  proprietes,  son  coefficient  de  dilatation  diminue  et  devient 
identique  ä celui  de  l’ancienne  päte  dure,  qui  contient  65  % de  kaolin. 

On  voit  d’apres  cela  que,  pour  se  rendre  compte  des  proprietes 
d’une  porcelaine,  il  est  tout  aussi  necessaire,  peut-etre  meine  plus,  de 
savoir  ä quelle  temperature  eile  a ete  cuite  que  de  connaitre  sa 
composition  chimique;  car  deux  pätes  qui  ont  exactement  meme 
composition  peuvent  suivant  la  temperature  de  cuisson  avoir  des 
proprietes  tres  differentes. 

La  connaissance  de  cette  action  de  la  temperature  de  cuisson 
sur  les  qualites  des  porcelaines  obtenues  donne  la  clef  d’un  fait 
qu’il  etait  assez  difficile  d’expliquer  avant  les  etudes  de  M.  Coupe  au; 
on  ne  voyait  pas  en  effet  pourquoi  deux  pätes  tres  voisines  de 
composition  comme  les  pätes  de  Chine  et  de  Limoges  ont  des 
proprietes  si  differentes  au  point  de  vue  des  decorations  qu’elles 
peuvent  supporter;  sur  la  porcelaine  chinoise  les  emaux  se  fixent 
sans  accidents;  sur  la  porcelaine  de  Limoges,  ils  tressaillent  la  plupart 
du  temps  et  cependant  les  analyses  assignent  ä ces  deux  porcelaines 
les  compositions  presque  identiques  que  je  rappelle  ici: 

Chine  Limoges 


Silice 70,0  70,7 

Alumine  et  oxyde  de  fer 23,5  23,4 

Chaux  et  magnesie 0,8  1,0 


Oxydes  de  potassium  et  de  sodium  . 5,3  4,8 


100,6  99,9 


Pour  continuer  des  experiences  sur  ce  sujet  interessant  j’ai 
recemment  fait  ä Sevres  des  essais  qui  ont  confirme  pleinement 
l’importance  de  l’action  de  la  temperature  de  cuisson  sur  les 
proprietes  de  porcelaines  faites  avec  une  seule  et  meme  päte. 

Les  deux  pätes  kaoliniques  que  nous  employons  ä Sevres  ont 
des  compositions,  qui  repondent  aux  formules  suivantes: 


8,31  Si02  • 2,63  AL  03 


14  Si02  • 2,72  AljOg 


( 

I 

( 

l 


0,668  CaO  | 

0,131  K20  pour  l’ancienne  päte  dure 
0,201  Na20  J 


0,192  CaO 
0,328  K20 
0,480  Na20 


pour  la  päte  nouvelle. 


On  voit  que  c’est  surtout  par  le  nombre  de  molecules  de  silice 
que  ces  deux  formules  different;  d’apres  cela  j’ai  pense  qu’on 
pourrait  passer  de  la  premiere  porcelaine  a la  seconde  par  simple 
addition  de  5,7  SiO2;  a moins  cependant  que  la  distribution  differente 
des  bases,  n’ait  eu  une  tres  grande  influence. 

Pour  verifier  cette  maniere  de  voir,  on  a prepare  une  certaine 
quantite  de  päte  en  melangeant: 

76,6  de  päte  dure  ancienne  (qui  perd  au  rouge  13,54  H20  + C02) 
23,4  de  silice  broyee. 

Cette  päte  se  travaille  facilement;  on  en  a fa^onne  des  vases 
et  des  assiettes;  une  moitie  de  ces  pieces  a ete  emaillee  avec  une 

couverte  calcaire  (4  Si02  • 0,5  A1203  { ^ Y puls  cuite  ä la  tempe- 

rature  de  1300°  environ;  l’autre  moitie  a ete  emaillee  avec  la  couverte 
de  päte  dure  qui  est  ä Sevres  faite  exclusivement  de  pegmatite,  röche 
contenant  70  de  feldspath  et  30  de  quartz,  ensuite  eile  fut  cuite 
ä 1400°. 

Les  pieces  ainsi  preparees  de  la  premiere  moitie  (cuites  ä 
1300°)  en  atmosphere  oxydante,  avaient  ä leur  sortie  du  four,  le 
ton  ambre  que  nous  recherchons,  leur  couverte  etait  bien  glacee  et 
ne  presentait  aucun  accident;  leur  transparence  etait  plutöt  faible, 
mais  cependant  süffisante;  car  je  ne  crois  pas  qu’il  soit  necessaire 
que  la  porcelaine  acquiert  cette  transparence  vitreuse  que  plusieurs 
fabricants  donnent  aujourd’hui  ä leur  porcelaine.  — Les  pieces  de 
la  deuxieme  moitie  (cuites  ä 1400°)  en  atmosphere  reductrice,  avaient 
bien  eonserve  leurs  formes,  leur  transparence  etait  bonne,  leur 
couverte  faite  de  pegmatite  etait  sans  defaut. 

Ainsi,  la  meine  päte,  en  ne  changeant  que  la  temperature  de 
cuisson  et  la  nature  de  la  couverte,  a donne  deux  porcelaines  de 
proprietes  differentes,  uniquement  parce  que  son  coefficient  de 
dilatation  a change  sous  l’influence  d’une  difference  de  temperature 
de  cuisson  de  100°  environ. 

De  ces  experiences  on  peut  tirer  la  conclusion  que,  pour 
preparer  une  päte  ä porcelaine,  il  suffit  d’introduire  assez  de 
kaolin  pour  avoir  la  plasticite  necessaire  ä un  fa^onnage  facile,  assez 
de  matteres  fusibles  et  de  quartz  pour  amener  une  bonne  trans- 
parence, sans  atteindre  un  trop  grand  ramollissement  qui  amenerait 
la  deformation  des  pieces;  la  temperature  de  cuisson,  qui  modifie  la 
dilatabilite  de  la  päte,  suivant  qu’elle  est  plus  ou  moins  elevee,  suffit 
ensuite  pour  faire  prendre  ä la  porcelaine  obtenue  teile  ou  teile 
qualite  qu’on  desire  lui  donner. 

Car  toutes  les  pätes,  suffisamment  riches  en  matteres  fusibles 
pour  se  vitrifier,  tendent,  ä mesure  qu’on  eleve  la  temperature  de 
cuisson,  ä acquerir  le  meine  coefficient  de  dilatation,  celui  de  la  päte 
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dure,  et  cela  quelle  que  soit  la  matiere  qui  amene  la  vitrifi cation, 
que  ce  soit  en  majeure  partie  la  chaux,  comme  dans  la  päte  dure 
de  Sevres,  ou  bien  le  feldspath  seul,  comme  dans  notre  päte  dite 
nouvelle,  et  aussi  dans  la  grande  majorite  des  pätes  ä porcelaines 
europeennes  et  orientales. 

Des  weiteren  spricht  Herr  Direktor  G.  Yogt,  Sevres: 

Sur  le  dosage  de  l’acide  borique 
dans  les  borosilicates. 

Pour  arriver  ä doser  l’acide  borique  ou  mieux  l’anhydride 
borique  dans  les  borisilicates,  tels  que  les  couvertes  de  fa'ience 
fine  et  les  fondants  de  couleurs  ceramiques,  on  est  toujours 
oblige,  quel  que  soit  le  procede  suivant  le  quel  on  veut  en  suite 
isoler  l’acide  borique,  de  traiter  le  borisilicate  par  un  carbonate 
alcalin  en  fusion  pour  faire  passer  l’acide  borique  ä l’etat  de  borate 
alcalin. 

Quelquefois  cependant  on  se  contente  de  deduire  la  quantite 
d’acide  borique  contenu  dans  la  matiere  par  difference,  apres  avoir 
dose  tous  les  autres  elements  qui  entrent  dans  la  composition  du 
borosilicate  qu’on  etudie. 

La  premiere  methode  d’attaque  par  les  carbonates  alcalins  est 
dune  application  longue  et  delicate;  tous  les  analystes  savent  com- 
bien  de  difficultes  eile  presente;  la  premiere  qu’on  rencontre  consiste 
ä arriver  ä un  bon  lavage  du  culot  provenant  de  la  fusion  de  la 
matiere  avec  le  carbonate  alcalin;  le  silico-aluminate  de  sodium, 
qu’on  rencontre  frequemment  dans  le  produit  de  cette  attaque, 
ne  se  dissout  que  peu  ä peu  dans  l’eau;  ce  qui  fait  qu’il  est  difficile 
de  determiner  nettement  l’instant  ou.  tout  le  borate  alcalin  forme  est 
entre  en  dissolution.  De  plus  la  Separation  dans  la  liqueur  alcaline 
filtree  de  l’alumine  et  de  la  silice  qui  s’y  trouvent,  en  suivant  la 
methode  classique  de  Berzelius,  n’est  complete  qu’apres  plusieurs 
evaporations  en  presence  du  carbonate  d’ammonium,  suivies  d’une 
evaporation  en  presence  d’une  solution  ammoniacale  d’oxyde  de  zinc. 

Cependant,  soit  qu’on  dose  l’acide  borique  ä l’etat  de  fluoborate 
de  potassium  (Stromeyer);  ou  de  borate  de  magnesie  en  presence 
d’un  exces  de  cette  base  (Marignac);  ou  de  borate  de  manganese 
(Smith),  ou  qu’on  l’isole  sous  forme  de  borate  de  methyle  (Gooch- 
Moissan),  ou  encore  qu’on  le  separe  de  sa  dissolution  dans  l’eau  par 
l’ether,  suivant  l’elegant  procede  d’epuisement  indique  recemment  par 
MM.  Part  heil  et  Rose,  on  a toujours  ä sunnonter  les  difficultes  que 
presente  la  preparation  de  la  solution  contenant  le  borate  alcalin. 

Quand  on  se  contente  d’estimer  l’acide  borique  par  difference 
apres  le  dosage  de  toutes  les  bases  et  de  la  silice,  il  reste  une 
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incertitude  sur  la  quantite  d’acide  borique  trouvee,  incertitude  qui 
est  d’autant  plus  grande  que  les  bases  contenues  dans  le  boro-silicate 
sont  plus  nombreuses. 

Neanmoins,  malgre  cet  inconvenient,  Henri  Rose  ecrit  dans 
son  traite  d’analyse:  “La  methode  de  Separation  la  meilleure,  la 

plus  rapide  et  la  plus  exacte  consiste  ä traiter  la  combinaison 
pulverisee  par  l’acide  fluorhydrique,  ä la  laisser  digerer  un 
certain  temps  avec  cet  acide,  puis  a ajouter  peu  a peu  de  l’acide 
sulfurique,  enfln  ä chauffer  progressivement  le  tout  jusqu’a  elimination 
totale  de  l’exces  d’acide  sulfurique.  Tout  l’acide  borique  et  l’exces 
d’acide  fluorbydrique  se  trouvent  ainsi  volatilises  et  les  bases  restent 
a l’etat  de  Sulfates.  On  dose  les  bases  combinees  a l’acide  sulfurique 
et  on  trouve  l’acide  borique  par  difference.“ 

J’ai  suppose  qu’on  pouvait  rendre  ce  procede  d’analyse  plus 
certain  et  plus  rapide,  en  dosant  dans  le  residu  des  Sulfates,  obtenu 
comme  l’indique  H.  Rose,  non  pas  les  bases  l’une  apres  l’autre,  mais 
bien  l’acide  sulfurique;  on  obtient  ainsi  en  une  seule  Operation  le 
poids  de  toutes  les  bases  par  difference;  si  d’autre  part  on  a dose  avec 
soin  la  silice  dans  une  autre  quantite  pesee  de  matiere,  on  deduit 
en  une  seule  Operation  la  quantite  d’anliydride  borique  en  re- 
tranchant  du  poids  de  la  matiere  soumise  a l’analyse  la  somme  du 
poids  de  la  silice  et  de  celui  de  la  totalite  des  bases.  En  conduisant 
l’analyse  de  cette  fa<;on,  l’estimation  de  l’acide  borique  ne  depend 
plus  des  dosages  des  bases  plus  ou  moins  nombreuses  qui  peuvent 
composer  le  boro-silicate  analyse;  mais  il  n’est  plus  fonction,  dans 
tous  les  cas,  que  d’un  dosage  de  silice  et  d’un  dosage  d’acide 
sulfurique  qui  permet  d’un  coup  d’avoir  le  poids  total  des  bases. 

Ce  procede  a,  de  plus,  l’avantage  de  permettre  de  trouver  la 
teneur  en  acide  borique  sans  etre  oblige  de  connaitre  le  poids  de 
chacune  des  bases  contenues  dans  le  boro-silicate  soumis  a l’analyse. 

Pour  appliquer  ce  mode  d’analyse,  j’ai  opere  comme  il  suit: 
dans  une  premiere  quantite  de  matiere  on  dose,  apres  attaque  par 
fusion  avec  le  carbonate  de  sodium,  la  silice  aussi  exactement  que 
possible  d’apres  les  regles  connues;  une  seconde  partie  pesee  est 
traitee  dans  un  creuset  de  platine  par  l’acide  fluorhydrique  et  l’acide 
sulfurique,  exactement  d’apres  le  procede  de  H.  Rose  que  j’ai  rappele 
ci-dessus ; quand  il  ne  reste  plus  dans  le  creuset  que  les  Sulfates  des 
bases,  on  les  chauffe  au  rouge  faible  dans  un  courant  d’air  Charge 
de  vapeur  d’ammoniaque  pour  amener  les  bisulfates,  qui  pourraient 
etre  presents,  a l’etat  de  Sulfates  neutres;  la  temperature  a atteindre 
est  celle  qu’on  emploie  ordinairement  pour  operer  cette  transformation. 

11  reste  alors  dans  le  creuset  un  melange  de  sulfates  et  d’ oxydes 
dont  on  prend  le  poids;  on  traite  ensuite  ce  melange,  suivant 
les  cas,  par  les  methodes  classiques  d’analyse  pour  amener  tout 
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l’acide  sulfurique  en  dissolution  et  on  dose  cet  acide  ä l’etat  de 
Sulfate  de  baryum. 

On  a alors  toutes  les  donnees  necessaires  pour  determiner  la 
quantite  d’acide  borique;  en  effet  en  retanchant  le  poids  de  l’anhydride 
sulfurique  trouve,  du  poids  connu  du  melange  des  oxydes  et  des 
Sulfates,  on  a le  poids  de  la  totalite  des  bases;  d’autre  part,  nous 
connaissons  le  poids  de  la  silice,  si  on  retranche  la  somme  de  ces 
poids  du  poids  de  la  matiere  soumise  ä l’analyse,  on  en  deduit  le 
poids  de  l’acide  borique  cherche.  — Si  l’on  desire  faire  l’analyse 
totale  du  boro  - silicate,  dans  une  troisieme  quantite  de  matiere 
attaquee  par  l’acide  üuorhydrique,  on  dose  par  les  procedes  connus 
toutes  les  bases  qui  peuvent  y etre  contenues. 

Pour  verifier  la  valeur  de  ce  procede  d’analyse,  je  l’ai  applique 
ä trois  boro-silicates  de  bases  diverses  et  j’ai  controle  pour  deux 
d’entre  eux  l’acide  borique  trouve  en  dosant  directement  cet  acide 
par  la  methode  d’epuisement  ä l’ether  de  MM.  Partheil  et  Rose. 

Les  matteres  que  j’ai  ainsi  analysees  sont: 

No.  1.  Une  couverte  calcaire  sans  oxyde  de  plomb  faite  d’apres 

( o 5 CaO 

une  formule  de  Seger,  2,5  Si02  0,5  B203  j ^ ^ q 

No.  2.  Un  fondant  de  couleurs  ceramiques  compose  de  quartz, 
d’acide  borique,  de  minium,  de  kaolin  et  de  feldspath. 

No.  3.  Une  couverte  employee  a Sevres  dans  la  fabrication 
des  rouges  de  cuivre,  preparee  en  fondant  ensemble  du  quartz,  du 
borax,  du  carbonate  de  baryum,  de  l’oxyde  de  zinc,  du  carbonate  de 
sodium  et  du  feldspath. 

Les  resultats  pour  le  dosage  de  l’anhydride  borique  ont  ete 
les  suivants: 


No.  1 

No.  2 

No.  3 

Oxydes  et  sulfates 

54,93 

61,35 

51,35 

S03  deduit  de  S04Ba  . . . 

30,63 

13,41 

23,69 

Totalite  des  bases 

24,30 

47,94 

27,66 

Silice  dosee  d’autre  part 

62,05 

42,31 

62,99 

Anhydride  borique  deduit  . . 

13,65 

9,75 

9,35 

Anhydride  borique  par  le  pro-  1 

13  83 

9 63 

cede  Partheil  et  Rose  . . j 

La  concordance  de  ces  dosages 

d’anhydride  borique, 

faits 

ces  deux  procedes  differents,  est, 

comrne 

on  le  voit, 

tres 

satisfaisante. 

Apres  avoir  dose  l’anhydride  borique  dans  ces  matteres,  nous 
en  avons  fait  l’analyse  totale,  qui  nous  a conduit  aux  nombres 
suivants : 
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No.  1 

No.  2 

No.  3 

Si02 

62,05 

42,31 

62,99 

b2o3 

13,65 

9,75 

9,35 

PbO 

0 

36,46 

0 

ZnO 

0 

0 

4,40 

-f  (Fe203)  . . 

1,88 

8,63 

5,05 

BaO 

0 

0 

7,40 

CaO 

11,14 

0,53 

0,89 

MgO 

0,13 

0,07 

0 

Na20 

11,50 

0,52 

7,96 

k2o 

0,11 

1,61 

1,56 

100,46 

99,88 

99,60 

Ces  cliiffres  montrent  que,  meine  dans  des  boro- silicates  com- 
pliques,  le  procede  que  je  propose  pour  doser  l’anhydride  borique 
conduit  a des  resultats  satisfaisants  et,  j’ajouterai,  obtenus  d’une  fa^on 
assez  rapide,  ce  qui  n’est  pas  ä dedaigner  dans  l’analyse  chimique 
des  silicates  en  general  et  des  boro-silicates  en  particulier. 


Zum  Schluss  spricht  Herr  Direktor  G.  Vogt,  Sevres: 

Sur  la  presence  frequente  de  l’acide  titanique 

dans  les  argiles, 

On  a Signale  depuis  longtemps,  la  presence  de  l’acide  titanique 
dans  les  argiles  et  on  en  a publie  des  dosages;  ainsi  M.  Edward 
Riley  donne  en  aoüt  1862,  dans  le  Journal  of  the  Chemical  Society, 
des  analyses  d’argiles,  oü  l’acide  titanique  varie  de  0,5  a 1 % et 
atteint  meine  2,19  dans  une  argile  de  Wiltshire. 

Mais  en  general  la  plupart  des  chimistes  ont  neglige  le  dosage 
de  cet  acide  dans  les  argiles;  Seger  en  donne  la  raison  dans  le  Thon- 
industrie-Zeitung 1883,  en  s’exprimant  ainsi:  “Le  fait  que  l’acide 
titanique  n’est  contenu,  le  plus  souvent,  qu’en  petite  quantite  dans 
les  argiles,  les  difficultes  et  la  lenteur,  qu’entraine  son  dosage,  sont 
les  causes  pour  lesquelles  la  presence  de  l’acide  titanique  n’a  pas 
ete  signalee  dans  la  plupart  des  analyses,  bien  que  certainement  un 
grand  nombre  d’argiles  en  contiennent“. 

Neanmoins  Seger  lui-meme  ne  donne  le  dosage  de  l’acide 
titanique  dans  les  argiles  qu’il  a etudiees  que  fort  rarement;  Bischof, 
dans  le  recueil  d’analyses  qu’il  a publie,  oü  sont  rapportees  les  analyses 
de  522  argiles  et  de  35  bauxites,  ne  eite  qu’une  dizaine  de  dosages 
d’aeide  titanique,  variant  de  0,10  a 0,59  dans  les  argiles  d’Europe, 
de  1,24  a 2,63  dans  les  bauxites  et  sur  120  analyses  d’argiles  d’Arne- 
rique  il  n’enregistre  que  14  dosages  d’aeide  titanique  s’elevant  de  0,55  a 
2,94  et  peut  etre  meine  4,62,  s’il  n'y  a pas  la  une  faute  d’impression. 
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Si  on  s’en  rapportait  ä l’ensemble  des  analyses  publiees,  on 
serait  donc  tente  de  croire  que  la  presence  de  l’acide  titanique  dans 
les  argiles  est  un  fait  assez  rare;  je  pense  cependant,  d’apres  des 
analyses  faites  recemment  au  laboratoire  de  Sevres,  qu’il  en  est  tout 
autrement,  et  que  Seger  avait  raison  en  supposant  l’acide  titanique 
tres  repandu  dans  les  argiles  et  que  si  on  ne  l’a  pas  vu,  ni  dose, 
c’est  que  l’on  a recule  devant  la  lenteur  de  son  dosage  et  peut-etre 
aussi  ä cause  du  peu  d’interet  qu’on  attachait  alors  a la  presence  de 
cet  acide  dans  les  argiles. 

On  sait,  combien  il  est  facile,  maintenant,  de  deceler  meine  des 
traces  d’acide  titanique  dans  une  solution  ä l’aide  de  la  puissante  colo- 
ration  jaune  que  font  naitre  l’eau  oxygenee  ou  le  bioxyde  de  sodium; 
cette  reaction  est  tellement  sensible  qu’il  est  probable  qu’on  trouvera  de 
l’acide  titanique  dans  toutes  les  argiles  et  dans  presque  tous  les  kaolins. 

En  effet  sur  37  argiles  etudiees  ä Sevres  37  contenaient  de 
l’acide  titanique  en  quantite  dosable. 

Yoici  les  quantites  d’acide  titanique  et  d’oxyde  ferrique  trouvees 
dans  ces  argiles. 


Argiles  de 

la  Nievre. 

Ti02 

Fe203 

No. 

1 

. 1,24 

3,72 

- 

2 ...  . 

constate, 
’ non  dos6 

3,30 

- 

3 ...  . 

. 1,03 

16,39 

- 

4 ...  . 

. 1,25 

6,81 

- 

5 ...  . 

. 0,86 

2,48 

- 

6 ...  . 

. 0,59 

18,73 

- 

7 ...  . 

. 1,17 

1,20 

- 

8 ...  . 

. 1,17 

0,99 

- 

9 ...  . 

. 1,36 

1,41 

- 

10  ...  . 

. 1,86 

1,71 

- 

11  ...  . 

. 0,85 
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On  sait,  d’apres  les  travaux  de  Seger,  que  l’acide  titanique  a 
ime  influence  sur  la  fusibilite  des  argiles;  il  est  ä prevoir  qu’il  doit 
avoir  une  grande  importance  sur  la  coloration,  que  preunent  apres 
cuisson,  surtout  en  presence  de  l’oxyde  de  fer,  les  argiles  et  les 
kaolins;  il  serait  donc  a souhaiter  qu’on  ne  fit  plus  d’analyses  d’argiles 
sans  y doser  l’acide  titanique  ou  tout  au  moins  sans  en  constater 
qualitativement  la  presence. 

Cette  recherche  de  l’acide  dans  les  argiles  aurait  un  interet 
tout  ä la  fois  industriel  et  scientifique. 

Hierauf  sprach  Herr  Prof.  Dr.  J.  Harperath,  Cordoba,  der  im 
Aufträge  seiner  Regierung  am  Kongress  teilnahm,  über: 

Die  Argentinischen  Rohmaterialien. 

Um  so  mehr  infolge  der  fortschreitenden  Kolonisation  der  Argen- 
tinischen Republik  und  des  immer  mehr  sich  befestigenden  definitiven 
Ueberganges  derselben  aus  einem  lediglich  Viehzucht  treibenden  Staate 
in  einen  wirklichen  Agrikulturstaat,  bei  dem  die  Landwirtschaft  in  ihren 
Exportwerten  im  Jahre  1902  273  Millionen  Mark  den  418  Mill.  reiner 
Viehzucht-Exportwerte  gegenüberstellte  (gegen  1901 : 286  Mill.  Mark  zu 
360),  eine  starke  Zunahme  der  ländlichen  Bevölkerung  bedingt 
wird,  — um  so  mehr  Bedeutung  erlangen  die  argentinischen  Roh- 
materialien für  eine  mit  Gewalt  sich  aufzwingende  grosse  National- 
industrie. Bereits  der  Umstand,  dass  im  Jahre  1902  von  den  412  Mill. 
Mark  Einfuhrwert  86,5  % über  Buenos  Ayres  als  Hafen  eingeführt 
und  von  den  718  Mill.  Exportwert  dagegen  nur  54,9  % durch  den- 
selben Hafen  ausgeführt  sind,  beweist  dieses  Anwachsen  der  eigent- 
lichen Land-  und  ländlichen  Bevölkerung  im  Gegensatz  zu  der  bei- 
nahe Millionenstadt  Buenos  Ayres.  Hierdurch  fällt  bei  der  Verbrauchs- 
frage also  nicht  mehr  Buenos  Ayres  so  gewaltig  in  die  Wagschale, 
sondern  das  Innere  selbst  kann  und  muss  Ort  der  Produktion  der 
Nationalbedürfnisse  werden.  Die  Industrie  kann  daher  die  Roh- 
materialien selbst  aufsuchen  und  nun  an  Ort  und  Stelle  sich  heimisch 
machen,  weil  von  dem  Eisenbahntransport  nach  Buenos  Ayres  jetzt 
derjenige  Wert  abzuziehen  ist,  der  für  den  Innenverkehr  durch  die 
günstigere  Lage  der  Fabrik  gegeben  ist.  Zudem  wird  die  weitere 
Folge  der  nach  Norden  vorrückenden  Bevölkerung  der  Bau  des 
Kanals  Cordoba — Rio  Parana  sein,  um  dem  Innern  auch  einen 
Wasserweg  zu  verschaffen. 

Der  Umstand  aber,  dass  die  Industrie  als  solche  nicht  mehr 
an  Buenos  Ayres  gebunden  ist,  macht  sie  erst  möglich,  ja  er  lässt 
sie  als  bereits  gesichert  erscheinen.  Während  in  Buenos  Ayres 
überaus  hohe  Löhne  gezahlt  werden  infolge  des  teueren  Lebens 
daselbst,  als  Export-  und  Importhafen,  so  kennt  das  Innere  nur  sehr 
geringe  Normallöhne,  die  im  Mittel  nur  für  Fabrikarbeiter  mit  1 Mark 
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80  Pfg.  bis  2 Mark  anzusetzen  sind.  Je  weiter  nämlich  in  einem 
Lande  wie  Argentinien  ein  Ort  in  Kilometern  vom  Exporthafen  ent- 
fernt ist,  um  so  mehr  vermindert  sich  der  Viehpreis,  der  ja  loco  Hafen 
gilt;  um  so  billiger  wird  das  Fleisch  und  das  Leben.  Bei  einem 
Fleischpreise  von  40  bis  50  Pfg.  das  Kilo  und  einem  Maispreise  von 
kaum  5 Pfg.,  zu  dem  alle  anderen  Bedürfnisse  des  Arbeiters  in 
direktem  Verhältnisse  stehen,  weil  alles  Landesprodukte  (inkl.  Schuh- 
werk etc.)  sind,  stellt  sich  das  Leben  der  einzelnen  Familie  im  Innern 
derart  billig,  dass  obige  Preise  sogar  als  hohe  gelten  können.  Aller- 
dings haben  wir  im  Innern  Argentiniens  zur  Zeit  noch  keine  Kohlen 
aufgefunden,  allein  die  Tatsache,  dass  an  allen  denjenigen  Orten,  an 
welchen  die  anorganische  Fabrikindustrie  ihre  Rohmaterialien  findet, 
das  Holz  in  grossen  Massen  zur  Verfügung  steht  und  zwar  sehr 
billig  (z.  B.  in  Cordoba  etwa  8 bis  10  Mark  loco  Fabrikhof  bei 
4800  bis  5000  Kalorien),  stellt  diese  Plätze  im  Innern  sozusagen  auf 
die  gleiche  Stufe  wie  Buenos  Ayres  in  Bezug  auf  Brennmaterial.  Im 
allgemeinen  können  wir  sagen,  dass  die  anorganische  chemische 
Industrie  in  Argentinien  noch  nicht  besteht,  denn  die  vereinzelten 
kleinen  Anlagen  sind  kaum  so  zu  bezeichnen,  wie  aus  den  Import- 
werten hervorgeht. 

An  Mineralsäuren  wurden  eingeführt  1902:  Schwefelsäure: 
Wert  verzollt  etwa  236  000  Mark  (1901:  270  000);  Salzsäure:  26  000 
(30  000);  Salpetersäure:  6000  (15  000);  Borsäure:  80  000  (83  000); 
ferner  Alaun:  33  000  (46  000);  Ammoniak  (und  -Produkte):  200  000 
(300000);  Borax:  84000  (76000);  Calciumkarbid:  276000(495000); 
Chlorsaures  Kali:  70  000  (58  000);  idem  Kalk:  42  000  (33  000); 
Schiesspulver:  800  000  (790  000);  pharmazeutische  und  che- 
mische Produkte  im  allgemeinen:  1935  000  (2  400  000);  Soda 
(Karbonat,  Bikarbonat,  kaustische,  calcinierte) : 1294  000  (1400  000); 
Kupfersulfat:  250  000  (215  000)  u.  s.  f. 

Mit  Ausnahme  für  einen  Teil  der  pharmazeutischen  und  che- 
mischen Produkte  sind  nun  alle  Rohmaterialien  hierzu  in  Fülle  vor- 
handen und  ausbeutungsfähig  oder  doch  zu  denselben  Bedingungen 
wie  in  Europa.  Speziell  in  Cordoba  und  dem  Norden,  wo  Schwefel- 
kiese und  Schwefelkupferkiese  in  Massen  sind,  die  12  000  qkm  grosse 
Saline  sich  erstreckt,  Kalksteine  erster  Qualität  in  ganzen  Gebirgs- 
zügen sich  vorfinden,  müssen  die  grossen  Calciumboratlager  des 
Nordens,  der  Holzüberfluss,  grundlegend  für  alle  diese  Industrien  sein, 
bei  einem  Eisenbahntransport  von  700  km  von  Cordoba  bis  Buenos 
Ayres,  der  etwa  zur  Hälfte  in  Flusstransport  umgeführt  werden 
könnte.  So  hat  auch  der  Wasserreichtum  der  Cordoba- Gebirge  mit 
seiner  Talsperre  bereits  zwei  Calciumkarbidfabriken  ins  Leben  gerufen. 

Wenn  auch  in  das  Gebiet  der  organischen  angewandten  Chemie 
gehörend,  so  möchte  ich  doch  auf  die  Einfuhr  von  Essigsäure:  1902 


Wert  verzollt  200  000  Mark  (170  000  Mark  in  1901);  Citronensäure: 
86  000  (100000);  Weinsteinsäure:  386  000  (320000);  Kerzen; 
400  000  (530  000);  Leim:  140  000  (210  000);  Seife:  560  000  (565  000) 
hinweisen,  da  auch  hier  alle  Rohmaterialien  im  Lande  selbst  vor- 
handen sind,  wie  auch  Stiefelwichse:  1902  Wert  verzollt  126  000 
(160  000);  Druckerschwärze:  114  000  (120  000)  und  Tinte:  112  000 
(115  000).  Desgleichen  wurde  1902  Papier  (jeder  Klasse)  im  Werte 
verzollt  von  9 144  000  Mark  (1901:  12  000  000)  eingeführt,  ja,  sofern 
wir  die  weitere  Verarbeitung  des  Papiers  zu  Albums,  Umschlägen, 
Kartonnagen,  Einbänden,  Etiketten  u.  s.  f.  hinzunehmen,  gelangen  wir 
zu  einem  Gesamtwerte  von  13  860  000  Mark  (1901:  15  500  000),  trotz- 
dem schon  verschiedene  Papierfabriken  (Zarate  und  Cordoba)  arbeiten 
und  trotzdem  in  der  Papierverarbeitung  im  ganzen  Lande  grosses 
geleistet  wird.  So  wird  auch  heute  noch  sogar  Schuhwerk  eingeführt, 
und  zwar  im  Werte  verzollt  von  720  000  Mark  (gegen  1 200  000  in 
1901),  trotzdem  gerade  diese  Industrie  im  Lande  überaus  entwickelt 
ist  und  mit  den  besten  nordamerikanischen  und  europäischen  Ma- 
schinen arbeitet,  zudem  Argentinien,  ausser  den  enormen  Mengen 
an  Gerbstoffen,  sogar  gegerbte  Häute  ausführt. 

Bei  den  Produkten  der  Keramik,  Glasindustrie  und  Gement 
sehen  wir  ganz  dieselben  Verhältnisse,  wie  wir  sie  bei  den  übrigen 
Industrien  kennen  gelernt  haben.  Trotzdem  das  Land  überreich  an 
guten  Tonen  ist,  Kalksteingebirge  erster  Güte  aufweist,  ganze  Quarz- 
felsen von  fast  absoluter  Reinheit  sich  häufig  im  Gebirge  von  pracht- 
vollem Glanze  vom  Gesamtmassiv  abheben,  ist  diese  Gesamtindustrie 
im  wahren  Sinne  des  Wortes  noch  gar  nicht  einmal  vorhanden, 
abgesehen  von  kleineren  Versuchen.  Der  verzollte  Wert  von  Pro- 
dukten der  Keramik  (ausser  Porzellan)  betrug  im  Jahre  1902: 
3 180  000  Mark  (gegen  4 158  000  in  1901),  der  Glasindustrie 
5938000  Mark  (gegen  5024000  in  1901)  und  an  C erneut  3738000  Mark 
(gegen  5 000  000  in  1901).  In  gleichem  Masse,  wie  die  vorgenannten 
Industrien,  rückt  auch  für  die  Metallurgie  und  die  Erzgewinnung  im 
allgemeinen  der  Augenblick  immer  näher,  in  welchem  neues  Leben 
dieselbe  durchlaufen  muss;  die  Zunahme  der  Bevölkerung  des  Inneren 
und  die  Eröffnung  der  neuen  Verkehrswege  bedingen  es  so.  Ist 
doch  die  Nationalregierung  bereits  soweit  mit  der  Realisierung  ihres 
wirtschaftlichen  Planes  vorgeschritten,  dass  sie  in  einem  der  haupt- 
sächlichsten Minendistrikte  (Famatina)  für  die  Mineralbeförderung  eine 
grosse  Drahtseilbahn  angelegt  hat,  die  in  diesem  Augenblicke  der 
Vollendung  nahe  steht.  Ueberhaupt  ist  es  der  ausgesprochene  Grund- 
satz unserer  Regierung,  einer  jeden  Industrie,  so  weit  es  angeht, 
die  Wege  zu  ebnen  und  das  Land  derart  vom  Auslande  mein*  und 
mehr  unabhängig  zu  machen.  — Im  Jahre  1902  wurde  an  Goldsand, 
Calciumborat,  Kupfer,  Silber  und  Blei,  Mika,  sowie  an  Kupfer-, 
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Silber-,  Gold-,  Blei-  und  Eisenerzen  für  1 308  000  Mark  gegen 

1 640  000  Mark  in  1901  ausgeführt,  wozu  jedoch  noch  viele  andere 
wertvolle  Bergwerksprodukte  kommen,  so  Wolfram-,  Vanadin-, 
Molybdän-  etc.  Erze,  Asbest  u.  s.  f. 

Aus  dem  Gesagten  ersehen  wir,  dass  der  gesamten  Industrie 
der  angewandten  Chemie  bei  uns  noch  ein  weites  Feld  offen  steht, 
und  wir  wmllen  hoffen,  dass  dieser  kurze  Ueberblick  der  örtlichen 
Verhältnisse  jenes  immensen  Landkomplexes  von  3 Millionen  Quadrat- 
kilometern eine  Anregung  dazu  geben  möge,  dass  jene  Industrien  in 
kapitalkräftigen  Händen  bald  sich  bei  uns  einbürgern  mögen. 

Darauf  sprach  Herr  Dr.  B.  Suler,  Cötlien: 

Lieber  den  gegenwärtigen  Stand  der 
anorganischen  chemischen  Industrie  in  Russland. 

Die  in  rationellen  Betrieben  arbeitende  anorganische  chemische 
Industrie  hat  sich  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  des  vorigen  Jahr- 
hunderts in  Russland  eingebürgert,  und  zwar  als  Folge  des  grossen 
Aufschwunges  der  Petroleum-  und  Textilindustrie,  für  welche  sie 
hauptsächlich  ihre  Erzeugnisse  liefert.  Erst  seitdem  die  Fabrikation 
von  Schwefelsäure  und  Soda,  welche  ja  die  Grundlagen  aller 
chemischen  Industrie  bilden,  in  Russland  festen  Boden  fassten,  kann 
von  einer  russischen  chemischen  Grossindustrie  gesprochen  werden. 
Dieselbe  hat  besonders  in  dem  letzten  Jahrzehnt  bedeutende  Fort- 
schritte gemacht. 

Die  Hauptrepräsentanten  der  chemischen  Grossindustrie  in 
Russland,  welche  sich  die  grössten  Verdienste  um  ihre  Entstehung 
und  Entwickelung  erworben  haben  und  gegenwärtig  den  Platz 
beherrschen,  sind  folgende  zwei  Firmen:  die  „Gesellschaft  der 

Tentelewschen  chemischen  Fabrik“  in  St.  Petersburg  mit  einem 
Jahresumsatz  von  1 800  000  Rubel  und  die  chemischen  Werke 
„P.  K.  Uschkow  & Co.“,  deren  Hauptwerke  in  den  Gouvernements 
Penn  und  Wjatka  sich  befinden,  mit  einem  Jahresumsatz  von 

2 500  000  Rubel.  Ferner  die  Firma  Ljnbimoff-Solvay,  welche  zuerst 
die  Sodafabrikation  in  Russland  einführte  und  auch  gegenwärtig  der 
Hauptproduzent  auf  diesem  Gebiete  ist. 

Auf  Grund  der  von  mir  gesammelten  Informationen  aus  erster 
Quelle  bin  ich  im  Besitze  der  neuesten  Daten  über  den  technischen 
und  wirtschaftlichen  Stand  der  Fabriken  der  genannten  Hauptvertreter 
der  chemischen  Grossindustrie,  und  werde  ich  dieselben,  so  weit  die 
Zeit  es  erlauben  wird,  bei  den  betreffenden  Kapiteln  angeben. 

Ich  fange  von  der  Schwefelsäure  an,  dem  sogenannten  Brote 
der  chemischen  Industrie. 
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Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäurefabrikation  ist  der  älteste 
und  wichtigste  Zweig  der  chemischen  Industrie  Russlands  und  nimmt 
auch  jetzt  den  ersten  Platz  ein. 

Es  produzieren  jährlich  an  Schwefelsäure  in  Russland: 

Die  Uschkowschen  Werke  1 200  000  Pud  = ca.  20  000  t Schwefel- 
säure von  54°  Be.;  die  Tentelewsche  Fabrik,  welche  auch  zuerst  die 
Fabrikation  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Anhydrid  in  Russ- 
land eingeführt  hat,  500  000  Pud  = 8000  t S03  nach  eigenem  Kontakt- 
verfahren, ausserdem  noch  ein  reichliches  Quantum  Schwefelsäure 
nach  dem  zur  Zeit  von  der  Fabrik  noch  nicht  ganz  verschwundenen 
Kammersystem,  so  dass  die  Gesamtproduktion  dieser  Fabrik,  auf 
Schwefelsäure  von  50°  Be.  berechnet,  1 500  000  Pud  = 24  000  t be- 
trägt, und  infolgedessen  gilt  die  Fabrik  der  „Tentelewschen“  als  die 
grösste  Schwefelsäurefabrik  in  Russland.  Die  übrigen  Fabriken,  den 
verschiedenen  Rayonen  nach,  produzieren:  der  Moskauer  Rayon, 
9 Fabriken  enthaltend,  32  000  t Schwefelsäure;  der  polnische  Rayon, 
8 Fabriken,  ebenfalls  32  000  t;  der  livländische  Rayon,  4 Fabriken, 
40  000  t,  wobei  bemerkt  werden  muss,  dass  eine  dieser  Fabriken, 
nämlich  die  Mühlgraben-Fabrik  in  Riga,  ihre  ganze  Produktion  zur 
Fabrikation  von  Superphosphat  verbraucht;  endlich  der  Bakinsche 
Rayon,  4 Fabriken,  produziert  500  000  Pud  = 8000  t. 

Die  Schwefelsäureproduktion  zeigt  also  in  den  letzten  7 Jahren 
eine  grosse  Zunahme.  Während  diese  noch  im  Jahre  1896  nach  den 
Veröffentlichungen  der  Abteilung  für  Industrie  und  Handel  des 
russischen  Finanzministeriums  ca.  100000  t betrug,  ist  sie  jetzt  bis  zu 
140000  t gestiegen.  Das  ist  auch  das  Mass  des  inländischen  Ver- 
brauches; der  Import  ist  ganz  unbedeutend. 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Schwefelsäurefabrikation  diente  früher 
fast  nur  Schwefel,  hauptsächlich  sizilischer,  jetzt  wird  derselbe  immer 
mehr  durch  die  Pyrite  verdrängt,  welche  teils  in  Russland  selbst, 
namentlich  am  Ural,  im  Kaukasus  und  in  der  Provinz  Donetz  ge- 
wonnen werden,1)  zum  grössten  Teil  aber  aus  Spanien,  Portugal, 
Schweden  und  Norwegen  über  die  baltischen  Häfen  eingeführt 
werden.  So  verwenden  die  Uschkowschen  Werke  russischen  Pyrit 
aus  ihren  eigenen  Pyritlagern  am  Ural.  Dieser  Pyrit  ist  zum  Teil 
kupferhaltig,  manchmal  bis  zu  7 % Kupfer  enthaltend.  Das  Kupfer 
wird  auf  einer  besonderen  Anlage  gewonnen  und  elektrolytisch  ge- 
reinigt, und  beträgt  die  Produktion  der  Uschkowschen  Firma  an 
metallischem  Kupfer  ca.  100000  Pud  = 1600  t jährlich.  Die  Tente- 
lewsche Fabrik  sowie  die  meisten  übrigen  Schwefelsäurefabriken 
verwenden  ausländischen  Pyrit. 

Die  Jahresmenge  des  importierten  Pyrits  ist  im  stetigen  Steigen 
begriffen.  Während  sie  im  Jahre  1891  bloss  12400  t betrug. 


J)  Die  inländische  Pyritgewinnung  beträgt  ca.  30000  t jährlich. 
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war  sie  im  Jalire  1896  21000  t,  1898  48000  t,  um  1901  auf  73600  t 
zu  steigen. 

Der  Hauptverbrauch  an  Schwefelsäure  geschieht  in  Baku,  wo 
sie  zur  Reinigung  des  Rohpetroleums  und  der  Schmieröle  verbraucht 
wird,  und  wächst  der  Konsum  mit  der  stets  zunehmenden  Zahl  der 
Naphthafabriken.  Doch  ist  Baku  nicht  der  einzige  Abnehmer  für 
Schwefelsäure,  sondern  auch  in  verschiedenen  Gegenden  des  euro- 
päischen Russlands  werden  grosse  Mengen  derselben  von  Soda-, 
Schiesspulver-,  Phosphor-,  Superphosphat-  und  anderen  Fabriken  der 
mineralischen  Salze  verbraucht. 

Was  die  technische  Seite  der  Schwefelsäure -Industrie  betrifft, 
so  ist  sie  fast  in  allen  in  Betracht  kommenden  russischen  Werken 
in  hohem  Masse  entwickelt.  Besonders  aber  in  den  genannten 
Hauptvertretern  dieser  Industrie,  in  den  Uschkowschen  und  Tente- 
lewschen  Werken,  deren  Anlagen  nach  ausländischem  Muster  einge- 
richtet sind,  und  wo  alle  in  Westeuropa  zur  Einführung  gelangenden 
Verbesserungen  und  Vervollkommnungen  die  schnellste  Verarbeitung 
finden.  In  den  Uschkowschen  Werken  wird  nach  dem  Kammer- 
system gearbeitet.  Die  „Tentelewsche“,  welche  von  jeher  vorbildlich 
auf  dem  Gebiete  der  Säurefabrikation  in  Russland  gewesen  ist  und 
zuerst  dort  den  Gay-Lussac-  und  den  Gloverturm  eingeführt  hat,  hat 
jetzt  aufs  neue  ihr  stetiges  Bestreben,  auf  der  Höhe  der  modernen 
Technik  zu  stehen,  bekundet,  indem  sie  bei  sich  ein  auf  Grund  16  jähriger 
eigener  Erfahrungen  ausgearbeitetes  neues  Kontaktverfahren  ein- 
geführt hat.  Sie  konstruierte  zu  diesem  Zwecke  einen  eigenen  Apparat, 
welcher  in  Russland  und  auch  in  anderen  Ländern  bereits  patentiert 
ist.  Derselbe  ergab  im  Laufe  von  zwei  Versuchsjahren  eine  konstante 
Ausbeute  von  ca.  97 — 99  %•  Bemerkt  sei  noch,  dass  dieser  Apparat 
keine  Feuerung  braucht.  Die  Tentelewsche  Methode  ist  bereits  in 
der  Fabrik  der  bekannten  Gesellschaft  „Nobel“  in  Baku  eingefükrt 
worden  und  wird  wohl  auch  weitere  Verbreitung  finden. 

Die  Einfuhr  an  Schwefelsäure  nach  Russland  im  letzten  Jahr- 
zehnt zeigt  stetiges  Sinken. 

Die  Gesamteinfuhr  betrug: 

im  Jahre  1894  ca.  500  t 

„ „ 1895  „ 280  t 

1896  „ 220  t 

» „ 1897  . . , „ 165  t 

Die  Einfuhr  aus  Deutschland  war: 

im  Jahre  1898  . . . 7015  dz  i.  W.  v.  39  000  M. 

„ „ 1900  . . . 4084  „ „ „ „ 25  000  „ 

„ „ 1901  . . . 3429  „ „ „ „ 21000  „ 

Der  Preis  der  Schwefelsäure  (Monohydrat)  in  Russland  ist  gegen- 
wärtig 60  Kop.  per  Pud,  was  ungefähr  7,80  M.  per  100  kg  entspricht. 
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Salpeter  und  Salpetersäure.  Der  Bedarf  an  Salpeter  wird 
hauptsächlich  durch  importierten  Chilisalpeter  gedeckt.  Der  Salpeter- 
import beläuft  sich  in  der  letzten  Zeit  auf  ca.  15  000  t jährlich. 

Die  Hauptmenge  der  in  Russland  konsumierten  Salpetersäure 
fabriziert  die  „Tentelewsche“,  welche  auf  eine  Produktion  von 
10  000  kg  in  24  Stunden  eingerichtet  ist,  jedoch  hängt  die  Produktion 
von  dem  jeweiligen  Bedarf  der  fiskalischen  Pulverfabriken  ab,  für 
welche  sie  hauptsächlich  arbeitet.  Im  übrigen  deckt  die  bescheidene 
Produktion  an  Salpetersäure  die  ebenso  bescheidene  Nachfrage  und 
an  ausländischer  Säure  wird  nur  wenig  gesucht. 

Salzsäure  und  Natriumsulfat.  Die  Erzeugung  von  Salz- 
säure wurde  in  Russland  gleichzeitig  mit  der  Sodafabrikation  nach 
Le  Blanc  eingeführt  und  hat  erst  seit  der  Abschaffung  der  Salz- 
steuer eine  selbständige  Entwickelung  erhalten.  Die  grössten  Produ- 
zenten an  Salzsäure  sind  die  Uschkowschen  Werke,  welche  24  000  t 
jährlich  produzieren,  nebenbei  etwa  1600  t Glaubersalz  gewinnend, 
und  die  „Tentelewsche“,  welche  ca.  5000  t Salzsäure  jährlich  erzeugt, 
dabei  ca.  3400  t Glaubersalz  gewinnend.  Doch  wird  der  weitaus 
grösste  Teil  der  auf  den  Uschkowschen  Werken  gewonnenen  Salz- 
säure in  eigenem  Betriebe  zur  Fabrikation  von  Chlorkalk  weiter- 
verarbeitet,  und  auch  in  der  „Tentelewschen“  wird  ein  Teil  der  Salz- 
säure auf  Zinkchlorid  verarbeitet,  von  welchem  Salze,  das  zur  Im- 
prägnierung von  Eisenbahnschwellen  dient,  sie  etwa  800  t jährlich 
erzeugt.  Für  den  Markt  kommt  hauptsächlich  die  „Tentelewsche“ 
in  Betracht.  Im  allgemeinen  entspricht  die  Produktion  der  Nachfrage, 
und  trotzdem  der  Import  vom  Auslande  unbedeutend  ist,  sind  die 
Preise  in  letzter  Zeit  merkbar  erniedrigt.  Säure  von  19 — 20°  Be. 
kostet  50 — 60  Kop.  per  Pud,  was  im  Durchschnitt  ungefähr  7,50  M. 
per  100  kg  entspricht. 

Die  Einfuhr  an  Salzsäure  aus  Deutschland  betrug: 
im  Jahre  1900  1033  dz  für  5000  M. 

„ „ 1901  1503  „ „ 7000  „ 

an  Salpetersäure  resp.  Salpetersalzsäure: 

im  Jahre  1900  418  dz  für  10  000  M. 

„ „ 1901  349  „ „ 11000  „ 

Das  Nebenprodukt  der  Salzsäurefabrikation,  das  Sulfat,  kommt  in 
sehr  zahlreichen,  natürlichen  Ablagerungen  in  den  Seen  von  Kaukasus 
und  Sibirien  vor,  doch  werden  diese  Fundorte  noch  sehr  wenig  aus- 
gebeutet, so  dass  das  geförderte  natürliche  Salz  zusammen  mit  dem 
fabrikmässig  gewonnenen  nicht  ausreichen,  um  den  Bedarf  zu  decken, 
und  das  fehlende  Quantum  wird  vom  Auslande  eingeführt. 

Zur  Sulfat-  und  Salzsäurefabrikation  verwendet  man  bis  jetzt 
Muffelöfen  mit  Kondensationstöpfen. 
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Der  Gesamtbedarf  an  Kochsalz  zur  Salzsäure-  und  Sulfatfabrika- 
tion kann  auf  150000 1 geschätzt  werden  und  wird  im  Inlande  gewonnen. 

Soda  und  Sodaprodukte.  Die  Sodafabrikation  in  Russland 
hat  sich  später  als  die  Schwefelsäurefabrikation  entwickelt  und  fällt 
ihre  grösste  Entwickelung  mit  der  Einführung  des  Ammoniakver- 
fahrens zusammen. 

Die  erste  grössere  Sodafabrik  wurde  von  Ljnbimoff  und 
Solvay  an  der  Kama  (Gouv.  Perm)  gegründet,  welche,  die  örtlichen 
Solen  ausnützend,  nach  dem  Ammoniakverfahren  arbeitet.  Eben- 
falls an  der  Kama  wurde  im  Jahre  1891  die  Uschkowsche  Soda- 
fabrik nach  dem  Le  Blanc -Verfahren  eingerichtet.  Im  Jahre  1897 
bestanden  schon  10  spezielle  Sodafabriken  und  30  anderweitige 
chemische  Fabriken,  welche  u.  a.  auch  Soda  und  Aetznatron  fabri- 
zierten, ihre  Gesamtproduktion  (ca.  50  000  t calc.  Soda,  ca.  14  000  t 
kaustische  Soda,  ca  11000  t kristallisierte)  belief  sich  auf  8 7 2 Mill. 
Rubel.  In  den  letzten  5 Jahren  ist  die  Gesamtmenge  der  erzeugten 
Sodaprodukte  bis  über  100  000  1 jährlich  gestiegen,  was  dem  Ge- 
samtkonsum an  Soda  in  Russland  nahe  kommt.  Etwa  ein  Viertel 
dieses  (Quantums  kommt  auf  kaustische  Soda,  das  übrige  ist  Karbonat, 
hauptsächlich  kalziniertes.  Die  Fabrikation  ist  hauptsächlich  auf 
3 Solvay- Werke  konzentriert,  welche  sich  in  den  an  Salinen  reichen 
Gouvernements  Perm,  Jekaterinoslaw  und  Tomsk  (Sibirien)  befinden. 
Als  die  grösste  Sodafabrik  Russlands  gilt  die  von  Lissitschansk  im 
Gouvernement  Jekaterinoslaw. 

Ausser  in  den  Solvay-Werken  wird  kaustische  Soda  in  der  ge- 
nannten Uschkowschen  Sodafabrik  (über  3800  t jährlich)  gewonnen. 
Auch  in  Baku  wird  jetzt  viel  Aetznatron  hergestellt,  welches  sehr 
viel  zur  Reinigung  des  Rohpetroleums  gebraucht  wird.  Kleinere 
Mengen  von  Aetznatron  werden  auf  drei  elektrolytischen  Anstalten 
erzeugt,  und  zwar  sind  es:  „Solvay  & Co.“  im  Gouvernement  Jeka- 
terinoslaw, die  Firma  „Elektrizität“  in  Polen  und  die  Firma  „Elektron“ 
im  Gouvernement  Charkow,  welche  im  Zusammenhang  mit  der  be- 
kannten „Südrussischen  Gesellschaft  für  die  Fabrikation  chemischer 
Produkte“  steht. 

Der  Soda-Import  ist  sehr  gering.  Es  wurde  an  Karbonat  ins- 
gesamt eingeführt: 

Im  Jahre  1900  4270  t 
„ „ 1901  2450  1 

Dabei  kamen  aus  Deutschland  im  Jahre  1901: 

Calc.  Soda  11  650  dz  für  117  000  M. 

Krist.  Soda  306  „ „ 2 000  „ 

Bikarbonat  891  „ „ 20  000  „ 

Die  Gesamteinfuhr  an  ungereinigtem  Aetznatron  und  Aetzkali  im 
Jahre  1899  betrug  über  6500  t. 


751 


Potasche.  Die  Potascliefabrikation,  welche  vor  vielen  Jahren 
in  Russland  sehr  verbreitet  war,  ist  jetzt  infolge  der  Abnahme  des 
Waldreichtums  in  Russland  einerseits  und  der  Aufschliessung  der 
Stassfurter  Kalisalze  andererseits  ganz  zurückgegangen,  und  während 
im  Jahre  1870  die  Ausfuhr  aus  Russland  10  000  t betrug,  wurden  1897 
ca.  1000  t nach  Russland  eingeführt. 

Chlorkalk.  Die  Erzeugung  von  Chlorkalk  in  Russland  ist 
neueren  Datums  und  beschränkte  sich  bis  jetzt  auf  die  Werke  von 
Uschkow,  welche  ca.  7200  t (450  000  Pud)  jährlich  nach  Weldons 
Verfahren  produzieren.  Neuerdings  wird  auch  elektrolytischer  Chlor- 
kalk in  den  bei  der  Sodafabrikation  genannten  elektrolytischen 
Anstalten  hergestellt.  Insgesamt  kann  die  inländische  Förderung 
an  Chlorprodukten  auf  10 — 12  000  t geschätzt  werden.  Dement- 
sprechend sinkt  allmählich  die  Einfuhr.  Im  Jahre  1899  betrug  sie 
nur  2200  t.  Die  Einfuhr  in  den  ersten  9 Monaten  des  Jahres  1902 
war  ca.  1300  t. 

Ammoniaksalze.  In  Russland  herrscht  ein  Mangel  an  Am- 
moniaksalzen, mit  welchem  Uebel  auch  die  Ammoniaksodafabrikation 
zu  rechnen  hat.  Diese  Salze  werden  bekanntlich  aus  dem  Ammoniak- 
wasser der  Gasanstalten  gewonnen,  letztere  sind  aber  sehr  wenig  in 
Russland  verbreitet.  Neuerdings  ist  mit  der  Verwertung  der  gas- 
förmigen Produkte  der  Koksfabrikation  im  Süden  Russlands  begonnen 
worden  (Semet-Solvaysche  Oefen),  die  Koksfabrikation  aber  befindet 
sich  in  Russland  noch  im  Anfangsstadium.  Die  Tentelewsche  Fabrik 
hat  zuerst  die  Fabrikation  von  Salmiak  in  Russland  eingeführt  und 
wird  ihr  Fabrikat  in  Russland  hoch  bewertet.  Auch  Ammoniak  wird 
auf  der  „Tentelewschen“  erzeugt.  Gegenwärtig  beträgt  die  jährliche 
Förderung  an  Ammoniakverbindungen  für  die  Sodafabriken  ca.  2000  t, 
die  fehlende  Menge,  ca.  1500  t pro  Jahr,  wird  aus  dem  Auslande 
eingeführt. 

Alaun  und  Aluminium sulfat.  Die  Tonerdepräparate  werden 
in  bedeutender  Quantität  in  Russland  fabriziert,  bis  zu  16  000  t per 
Jahr.  Und  zwar  konzentriert  sich  diese  Fabrikation  auf  die  Tentelew- 
schen und  Uschkowschen  Werke.  An  Alaun  wird  auf  der  „Tentelew- 
schen“ 1600  t jährlich  erzeugt.  Die  Fabrikation  von  schwefelsaurer 
Tonerde  ist  zuerst  von  der  „Tentelewschen“  eingeführt  worden 
und  produziert  sie  von  diesem  Präparat  sehr  reiner  Qualität  4800  t 
pro  Jahr. 

Die  Uschkowschen  Werke  fabrizieren  ca.  3200  t schwefel- 
saurer Tonerde. 

Als  Ausgangsmaterial  für  das  Alkaliverfahren  dient  der  rote 
französische  Bauxit,  für  das  Säureverfahren  weisser  Bauxit. 

Die  Einfuhr  der  schwefelsauren  Tonerde  nach  Russland  ist 
verhältnismässig  gering. 
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Chrompräparate,  wie  Kalium-  und  Natriumbichromat,  werden 
in  Russland  ca.  2600  t erzeugt  und  hauptsächlich  auf  den  Uschkow- 
schen  Werken. 

Vitriole.  Eisen-  und  Kupfervitriol  fabriziert  die  „Tentelewsche“ 
in  kleineren  Mengen.  Aus  Deutschland  wird  an  Kupfersulfat  im 
Werte  von  150  000  M.  jährlich  eingeführt. 

Die  „Tentelewsche“  fabriziert  noch  Flusssäure  und  Fluor- 
präparate. Sie  fabriziert  auch  Superphosphat,  zu  welcher  Fabrikation 
sie  einen  Teil  ihrer  Schwefelsäure  verbraucht.1) 

Die  Tentelewsche  besitzt  auch  eine  eigene  Anlage  zur  Reini- 
gung und  Bearbeitung  von  Platinerzen,  wo  nicht  nur  ihre  eigenen 
Platinapparate  angefertigt  werden,  sondern  die  Produktion  an  Platin- 
apparaten und  -gerätschaften,  wie  Schalen  und  Tiegel,  für  ganz  Russ- 
land geleistet  wird.  Ihre  Erzeugnisse  kommen  den  französischen 
gleich  und  übertreffen  noch  die  englischen  an  Güte.  Sie  werden 
auch  in  Russland  sehr  hoch  geschätzt.  Zugleich  sei  bemerkt,  dass 
alle  in  den  Usclikow sehen  Werken  verwendeten  Tonapparate, 
-cylinder  und  -gerätschaften  in  einer  eigenen  keramischen  Fabrik 
angefertigt  werden. 

Die  Düngstoffindustrie.  Trotzdem  Russland  das  grösste 
Land  der  Landwirtschaft  ist,  hat  die  Industrie  der  Kunstdünger  noch 
eine  geringe  Entwickelung  aufzuweisen.  Haupsächlich  besteht  die 
Fabrikation  und  der  Handel  in  Phosphoritmehl  und  Knochenmehl. 
Es  bestehen  in  Russland  auch  8 Fabriken,  welche  Superphosphat 
(insgesamt  ca,  100  000  t)  produzieren,  doch  kann  ihre  Lage  nichts 
weniger  als  glänzend  bezeichnet  werden,  und  zwar  liegt  die  Ursache 
in  der  verhältnismässig  geringen  Verwendung  von  Düngstoffen,  was 
wieder  in  der  Rückständigkeit  der  Bauernbevölkerung  und  der  Billig- 
keit des  Getreides  seine  Erklärung  findet.  Es  kommt  in  Russland 
im  Durchschnitt  auf  1 Desjatina  (ca.  4 ha)  bebauten  Bodens  kaum 
4,5  kg  Düngstoffe,  während  in  Deutschland  die  angewendete  Düng- 
stoffmenge pro  Einheit  Oberfläche  etwa  um  20 mal  höher  ist. 

Die  keramische  Industrie  Russlands  ist  ziemlich  hoch 
entwickelt,  da  die  Rohmaterialien  für  diese  Industrie,  wie  Ton  und 
Sand,  in  allen  Gegenden  Russlands  zu  finden  sind,  obwohl  nur  wenig 
Fundstätten  rationell  ausgebeutet  werden. 

Besonders  hervorragend  hat  sich  die  Porzellan-  und  Fayence- 
manufaktur entwickelt. 

Den  ersten  Rang  nimmt  die  kaiserliche  Porzellanmanufaktur 
ein,  welche  ausschliesslich  für  den  kaiserlichen  Hof  arbeitet  und  wo 
der  künstlerische  Wert  der  Erzeugnisse,  sowie  die  Betriebstechnik 

x)  Nebenbei  bemerkt,  fabriziert  die  „Tentelewsche“  noch  Aether  in  grosser  Quantität. 
Nach  ihrer  jährlichen  Produktion  (ca.  650  t absol.  Aether)  darf  sie  wohl  in  dieser  Beziehung 
zu  den  grössten  in  der  Welt  gezählt  werden.  Auch  ihr  Tannin  drängt  allmählich  das  aus- 
ländische aus  Russland  heraus. 
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sehr  hoch  entwickelt  sind.  Ihr  reiht  sich  durch  ihre  weitberühmten 
Fabrikate  die  Fabrik  von  Gebrüder  Korniloff  an.  Die  am  meisten 
geforderten  mittleren  Qualitäten  werden  hauptsächlich  von  den  Rigaer 
Fabriken  von  Kusnezoff  erzeugt. 

Die  Cementindustrie  in  Russland  begann  ihre  Entwickelung 
im  Anfang  der  70  er  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  und  hat  es  zur 
ansehnlichen  Höhe  gebracht. 

Der  in  Russland  erzeugte  hydraulische  Cement  beträgt  ca. 
320  000  t,  wogegen  die  Cementeinfuhr  nur  etwa  32  000  t beträgt, 
mithin  10  %•  Ende  1898  bestanden  in  Russland  16  russische  Aktien- 
gesellschaften !)  für  Cement-  und  Betonfabrikation  mit  einem  Gesamt- 
kapital von  12  500  000  Rubel  (27  Mill.  Mark),  ausserdem  zwei  franzö- 
sische Gründungen  mit  einem  Gesamtkapital  von  4 Mül.  Francs. 

Obwohl  es  nirgends  in  der  Welt  mächtigere  Lager  von  natür- 
lichem Cementstein  gibt,  als  die  längs  der  ganzen  Ostküste  des 
Schwarzen  Meeres  auftretenden  (die  Abhänge  des  Kaukasus),  dauert 
die  Einfuhr2)  noch  immer  fort.  Abgesehen  von  den  Erzeugnissen 
dieser  zwei  Industrien,  der  keramischen  und  der  Cementindustrie, 
kann  der  Gesamtwert  aller  in  Russland  erzeugten  Mineralpräparate 
auf  30  Millionen  Rubel  geschätzt  werden.  Die  Einfuhr  aus  dem 
Auslande  beträgt  etwa  den  siebenten  Teil  davon  und  erstreckt  sich 
hauptsächlich  auf  die  natürlichen  Salze,  wie  Chilisalpeter,  Stassfurter 
Salze  etc.  Die  bis  auf  unbedeutende  Mengen  zurückgegangene 
Einfuhr  von  mineralischen  Präparaten  dient  vorzugsweise  nur  für 
den  Bedarf  der  Häfen  und  Grenzstädte. 

Aus  all  diesen  Tatsachen  ergibt  sich  der  Schluss,  dass,  während 
Russland  in  Bezug  auf  die  Produkte  der  sogenannten  organisch- 
chemischen Industrie,  wie  z.  B.  Färb-  und  Riechstoffe,  pharmazeutische 
Präparate  etc.,  ganz  in  Abhängigkeit  vom  Auslande,  namentlich  von 
Deutschland  ist,  es  sich  in  Bezug  auf  die  anorganische  chemische 
Industrie  allmählich  vom  Auslande  emanzipiert  hat  und  gegenwärtig  als 
ganz  selbständig  betrachtet  werden  kann.  Gerade  weil  es  keine  ent- 
wickelte organisch-chemische  Industrie  in  Russland  gibt,  welche  be- 
kanntlich viele  Erzeugnisse  der  anorganischen  chemischen  Industrie 
verbraucht,  deckt  die  inländische  Produktion  an  mineralischen 
Präparaten  den  heimischen  Bedarf,  und  obwohl  sie  in  manchen 
Zweigen  noch  immer  teurer  als  das  Ausland  arbeitet,  so  ist  ihr 
seitens  der  Regierung  durch  die  Zölle  ein  angemessener  Schutz  ge- 
währt. Die  technischen  Verbesserungen  in  verschiedenen  Betrieben, 
sowie  die  wachsende  Konkurrenz  lassen  auch  auf  eine  weitere  Ver- 
billigung der  Produkte  hoffen. 


')  Darunter  eine  in  Sibirien. 

J)  Hauptsächlich  aus  Deutschland. 


Chem.  Kongress.  Bd.  I. 
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Hieran  schloss  sich  eine  kurze  Diskussion. 

Herr  Ed.  Wegen er  von  der  Tentelewschen  chemischen  Fabrik, 
St.  Petersburg,  bemerkte : Die  Produktion  nach  dem  Kontaktverfahren 
ist  auf  der  Tentelewschen  chemischen  Fabrik  vollständig  selbständig 
ausgearbeitet,  und  produziert  diese  Firma  heute  700  000  Pud  Schwefel- 
säure-Anhydrid (SOs)  = 11  500  000  kg  im  Jahre,  ausschliessüch  nach 
dem  Kontaktverfahren. 

Weiter  sagte  Herr  P.  Fedotijew,  St.  Petersburg -Leipzig:  Etwa 
vor  einem  Jahre  erschien  in  russischer  Sprache  ein  Vortrag  von 
mir  über  den  gegenwärtigen  Stand  der  chemischen  Industrie  in 
Russland.  Es  war  für  mich  von  Interesse,  hier  alle  meine  Angaben 
auch  in  deutscher  Sprache  zu  hören.  Als  Ergänzung  zu  dem  inter- 
essanten Vortrage  des  Herrn  Suler  erlaube  ich  mir  noch  einige 
Worte  über  Schwefelsäure  fab  rikation  in  Russland  hinzuzufügen: 

Etwa  17s  Jahr  zurück  bestimmte  ich  die  Produktion  Russlands 
zu  125  000  t H2S04,  eine  Zahl,  die  auch  Herr  Prof.  Lunge  in  seinem 
Vortrage  wiedergibt.  In  letzter  Zeit  ist,  wie  ich  erfahren  habe,  die 
Produktion  gestiegen,  so  dass  ich  dieselbe  momentan  zu  150  000 1 
in  Minimum  berechnet  habe.  Die  Einfuhr  von  Pyriten  (hauptsächlich 
aus  Spanien,  Portugal,  Schweden  und  Norwegen)  beträgt  70  000 1, 
des  Schwefels  20  000  t.  Von  inländischen  Kiesen  werden  jährlich 
40  000  1 verbraucht,  während  kaukasische  (bleihaltige)  Zinkblende 
noch  keine  Verwendung  in  unserer  Industrie  gefunden  hat.  Auch 
150  000  1 kupferhaltiger  Kiese  aus  dem  Ural  und  dem  Kaukasus 
werden  ohne  Verwertung  der  Röstgase  abgeröstet. 

In  den  letzten  Jahren  wurden  Herreshofföfen  aufgestellt  (2  Fa- 
briken) ; am  meisten  aber  werden  die  Etagenöfen  benutzt.  Zwischen- 
türme sind  in  einigen  Fabriken  schon  seit  langem  in  Betrieb.  Als 
Konzentrationsapparate  dienen  hauptsächlich  solche  aus  Platin,  aber 
für  kleinere  Produktion  auch  aus  Glas  und  Porzellan.  In  einer  Fabrik 
in  Süd-Russland  ist  ein  Kesslerofen  verwendet. 

Noch  einige  Worte  über  das  Kontaktverfahren.  Wie  bekannt, 
gehören  die  Verfahren,  die  im  grossen  Massstabe  eingeführt  und  viel 
verbreitet  sind,  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  den  Höchster 
Farbwerken,  dem  Mannheimer  Verein  chemischer  Fabriken  und  der 
Aktiengesellschaft  vorm.  W.  Grillo  in  Hamborn.  Ich  habe  alle  diese 
vier  Verfahren  in  Arbeit  gesehen  und  unterscheide  nach  eigenen 
Eindrücken  und  Beobachtungen  zwei  Gruppen:  die  erste  Gruppe, 
und  zwar  die  auf  dem  Gegenstromprinzip  beruhenden  Verfahren 
(Ludwigshafen  und  Höchst),  eignet  sich  nur  für  den  Grossbetrieb, 
die  andere  (Mannheim  und  Hamborn)  bewährt  sich  auch  im  kleineren 
Massstabe. 

In  Russland  fanden  nur  diese  letzten  Verfahren  Verwendung. 
Zur  Zeit  arbeiten  3 Fabriken  — im  Bau  sind  noch  3 — nach  Grillos 
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Patenten,  eine  nach  dem  Mannheimer  Verfahren  und  zwei  nach 
sogenannten  eigenen  Verfahren  (auf  dem  Gegenstromprinzip  be- 
ruhend). Die  Produktion  dieser  6 Fabriken  berechne  ich  annähernd 
zu  15  000  t H,S04. 

Auch  ist  mir  mitgeteilt,  dass  zwei  der  grössten  russischen 
Fabriken  auf  dem  Wege  sind,  das  Kontaktverfahren  einzuführen. 

Zum  Schlüsse  spricht  Herr  Oberbergrat  Dr.  Heintze,  Direktor 
der  Königlichen  Porzellan -Manufaktur  Meissen: 

Ueber  Leitungswasser  in  Porzellanröhren. 

Die  folgenden  Mitteilungen  sollen  nichts  wesentlich  Neues  bieten, 
sie  wollen  nur  bekannte  Tatsachen  zusammenfassen  und  einen  gang- 
baren Weg  zur  Abhilfe  andeuten. 

Die  öffentlichen  Wasserleitungen  werden  gegenwärtig,  nach 
verschiedenen  Irrfahrten,  so  angelegt,  dass  man  das  Röhrennetz  der 
Wasserleitung,  nach  Prüfung  der  Rohre  auf  den  nötigen  Druck,  in 
stark  asphaltierten,  gusseisernen  Röhren  verlegt.  Die  Asphaltdecke 
ist  aber  kein  absoluter  Schutz.  Das  Gusseisen  ist  mehr  oder  weniger 
porös,  es  bilden  sich  in  der  Asphaltschicht  kleine  Risse  und  Sprünge, 
und  das  Eisen  des  Rohres  wird  mit  der  Zeit  von  dem  durchfliessenden 
Wasser  angegriffen.  Der  chemische  Vorgang  ist  etwa  folgender: 
Wohl  jedes  Quellwasser  enthält  neben  den  üblichen  gebundenen 
Salzen  freies  Kohlendioxyd.  Dieses  löst  Eisen  aus  dem  Rohre  auf, 
und  es  bildet  sich  kohlensaures  Eisenoxydul,  welches  als  lösliche, 
farblose  Verbindung  in  der  Leitung  weiter  getragen  wird.  Leitungs- 
wasser enthält  auch  atmosphärische  Luft  gelöst,  und  es  bildet  sich 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  Eisenoxydhydrat,  welches  als  unlös- 
liche Verbindung  an  den  Rohrwandungen,  zunächst  als  weicher 
Schlamm,  später  aber  als  harte,  feste  Kruste  sich  ausscheidet. 

Dieser  Prozess  ist  beständig  im  Gange,  und  es  muss  betont 
werden,  dass  es  sich  bei  diesen  Beobachtungen  um  zunächst  völlig 
eisenfreies  Quellwasser  handelt. 

Vor  einigen  Jahren  handelte  es  sich  um  die  Begutachtung  einer 
schon  seit  vor  mehreren  Jahrzehnten  verlegten  Wasserleitung,  deren 
gusseiserne  Rohre  im  Innern  starke,  harte  Krusten  zeigten.  Die 
Analyse  der  Ausscheidungen  ergab: 


Si02  . . . 

. . . = 11,05% 

A1.20  , . . . 

• • • = 1,49% 

Fe2Os  . . . 

• • • = 72,06  % 

MnO  . . . 

• • • = 0,50% 

CaO  . . . 

. . . = 0,75% 

MgO  . . . 

. . . = 0,30% 

Glühverlust  . 

. . . = 13,00  % 

Ab* 
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Das  gesamte  Rohmetz  wurde  darauf  aufgenommen,  die  einzelnen 
Rohre  ausgebohrt,  geglüht,  mit  scharfen  Bürsten,  Sand  und  Wasser 
ausgebürstet  und  neu  asphaltiert.  Nach  zwei  Jahren  zeigten  sich  in 
der  neuverlegten  Leitung  die  alten  Verunreinigungen.  Um  diese 
bekannten  Erscheinungen  zu  vermeiden,  hat  man  die  Rohre  verzinkt 
und  verzinnt,  allein  auch  da  haben  sich  unangenehme  Nebenerschei- 
nungen gezeigt. 

Um  zu  einem  völlig  einwandfreien  Wasser  zu  gelangen,  hat 
man  daher  obige  Wasserleitung  nach  einer  neuen  Methode  verlegt. 
Es  sind  in  die  gusseisernen  Rohre  Rohre  von  entsprechenden  Grössen 
von  glasiertem  Meissner  Porzellan  eingelegt  und  in  Cement  vergossen 
worden.  Das  Porzellanrohr  scheint  für  derartige  Zwecke  hervor- 
ragend geeignet  zu  sein.  Die  Glasur  ist  unangreifbar,  bleifrei,  frei 
von  Glasurrissen,  und  das  Rohr  kann  in  geringen  Wandstärken  her- 
gestellt werden,  so  dass  der  Querschnitt  der  Rohre  nur  massig  ver- 
engt wird.  Bei  einer  Fabrikation  im  grossen  Massstabe  wird  auch 
der  Preis  ein  verhältnismässig  sehr  hoher  nicht  werden. 

Hierzu  erwähnt  Herr  Prof.  Dr.  F.  Mylius,  dass  verzinnte  Wasser- 
leitungsrohre aus  Eisen  dem  Rosten  besonders  zugänglich  sind  und 
fragt  an,  wie  sich  emaillierte  Eisenröhren  bewähren. 

Der  Vortragende  antwortet,  dass  emaillierte  Röhren  im  Ge- 
brauch sind,  dass  aber  Porzellaneinsätze  den  Vorzug  verdienen. 

VorSchluss  der  Sitzung  ergreift  HerrProf.Dr.  Mylius  dasWort,  um 
dem  Präsidenten  der  Sektion,  Herrn  Geh.  Regierungsrat  Dr.  He  in  ecke, 
den  Dank  der  Versammlung  abzustatten  für  seine  sachgemässe  Ge- 
schäftsführung, sowie  für  seine  Bemühungen  um  das  Gelingen  der 
Arbeiten  der  Sektion  H. 

M.  Leduc,  Paris,  dankt  im  Namen  der  Ausländer. 

(Schluss  der  Sitzung  11  Uhr  30  Minuten.) 


Anhang 

zu  dem 

Bericht  über  die  Verhandlungen  der  Sektion  II. 


Recent  Progress  in  the  Salt  Industry  in  the 
United  States  of  America. 

ßy 

E.  H.  S.  Bailey,  Ph.  D. 

Professor  of  Chemistry,  University  of  Kansas,  Lawrence. 

In  this  country  the  last  three  years  have  been  characterized 
by  great  industrial  activity,  consequently  the  salt  industry,  in  common 
with  other  interests,  has  made  material  advancement.  The  chief 
salt  districts  of  the  country  are  in  Michigan,  New  York,  Kansas  and 
Ohio,  which  together  furnish  about  ninety  per  cent  of  the  total  output, 
while  smaller  quantities  are  obtained  from  California,  Utah,  West 
Virginia,  Louisiana,  Oklahoma  Territory,  Texas,  Pennsylvania  and  a 
few  other  States. 

Michigan  has  some  peculiar  advantages  over  other  States  as  a 
salt  producing  region.  Not  only  is  brine  of  a good  quality  obtainable 
in  many  localities,  but  fuel  from  adjacent  forests,  or  as  a by-product 
in  the  manufacture  of  lumber,  is  cheap  and  abundant,  and  the 
manufactured  product  can  be  shipped  by  the  cheap  and  convenient 
water-transportation,  to  distant  eastern  points. 

Düring  the  year  1899  the  output  in  this  state  was  7 120332  barreis; 
for  1900  it  was  7210621  barreis,  and  for  1901  it  was  7 729621  barreis. 
The  production  has  nearly  doubled  in  the  past  five  years.  At  the 
end  of  1902  there  were  in  the  State  1000  solar  salt  covers,  sixty 
eight  salt  blocks  in  Operation,  with  a capacity,  if  all  were  running, 
of  9 500  000  barreis.  Nearly  one  half  the  total  supply  comes  from 
Manistee  County,  and  is  of  the  Medium  No.  1 grade. 

While  some  blocks  have  been  abandoned,  a number  of  new 
ones  have  been  built,  both  steam  and  vacuum  pan  plants  being 
installed.  Just  at  present  there  is  a complaint  in  this  district  of  the 
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high  price  of  fuel,  and  it  is  predicted  that  less  sales  will  be  made 
in  1903  than  during  the  present  year.  Some  of  the  Michigan  brines 
are  rieh  in  bromides  so  that  the  bittern  is  utilized  for  the  manufacture 
of  bromine.  This  industry  has  increased  very  rapidly  in  Michigan 
during  the  past  five  years,  while  in  Ohio,  West  Virginia  and  Penn- 
sylvania it  has  decreased  in  importance. 

In  New  York,  where  considerable  salt  is  manufactured  under 
state  supervision,  the  product  for  1899  was  7 489  105  barreis;  for 
1900  7 897  071  barreis  and  for  1901,  7 286  320  barreis.  In  this  state 
are  situated  some  of  the  most  important  soda  manufacturing  plants 
of  the  country,  using  both  the  Solvay  and  the  Electrolytic  process. 

While  there  is  quite  a large  quantity  of  salt  made  by  solar 
evaporation  at  the  Onandaga  salt  springs,  there  has  been  a steady 
decrease  in  the  output,  from  8 322  162  busheis  in  1882,  to  1 677  754 
busheis  in  1902.  For  the  whole  state,  however,  the  production  has 
gradually  increased  for  the  past  twenty  years.  At  present  New  York 
takes  second  rank  as  a salt  producer,  but  follows  Michigan  very 
closely. 

Kansas  has  the  advantage  of  abundant  and  pure  brines  and 
thick  veins  of  rock  salt,  while  there  is  a large  home  market  for 
much  of  the  salt  produced  in  the  packing  houses  and  in  connection 
with  the  great  dairy  interests.  Fuel,  however,  is  not  as  cheap  as 
elsewhere. 

Previous  to  1888  Kansas  was  not  heard  of  as  a salt-producing 
state;  the  output  has  increased  since  that  time  so  that  in  1899  it 
was  1 645  350  barreis;  in  1900,  2 233  878  barreis;  and  in  1901, 
2 087  791  barreis.  Considerable  rock  salt  is  mined  and  prepared  for 
market  in  the  Kanopolis,  Lyons  and  Kingman  districts,  and  the 

capacity  of  these  works  has  been  largely  increased  in  the  past  three 
years.  Besides  solar  evaporation  which  is  in  use  in  at  least  one 
plant,  the  other  methods  are  the  open  pan  by  direct  heat,  the 

V-shaped  Grainer,  the  Cement  pan  Grainer,  and  the  ordinary  wooden 
Grainer.  In  1902  there  were  sixteen  Companies  operating  in  the  state. 

Ohio,  which  five  years  ago  produced  about  as  much  salt  as 
Kansas,  in  1901  produced  only  1 153  535  barreis.  A part  of  the  salt 

is  made  at  Pomeroy  and  Syracuse  on  the  Ohio  River.  Here  the 

brine  is  obtained  from  rocks  lying  near  the  base  of  the  coal  measures 
or  in  the  Lower  Carboniferous.  By  far  the  larger  quantity  of  salt 
is  obtained  in  the  northeastern  part  of  the  state,  and  comes  probably 
from  the  Niagara  Limestones.  The  bromine  industry  is  of  less 
importance  than  formerly. 

In  Louisiana  there  are  three  salt-producing  points;  Avery  Is- 
land, which  has  a mill  of  large  capacity;  Weeks  Island,  which  has 
a capacity  of  1000  tons  per  day,  making  table  salt  and  other  grades 
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from  rock  salt,  and  finally  there  is  an  evaporating  plant  on  Belle 
Isle.  The  production  of  this  state  has  fallen  off  somewhat,  so  that 
for  1895  it  was  reported  as  159  771  barreis,  and  later  figures  are  not 
available. 

In  West  Virginia  there  is  quite  a salt-producing  area,  but  the 
araount  made  in  1901  is  less  tban  was  made  twenty  years  ago.  It 
would  seem  that  the  deraand  is  quite  local.  There  are  three  plante 
in  Operation;  two  on  the  Ohio  river  and  one  on  the  Kanawa  river. 
The  Grainer  process  only  is  used.  The  output  is  estimated  as 
150  000  barreis  per  year.  The  bromine  industry  here  is  next  in 
importance  to  that  of  Michigan. 

California  has  produced  a little  over  600  000  barreis  per  year 
for  the  several  years  past.  The  output  more  recently  is  as  follows: 
for  1899,  590  596  barreis;  for  1900,  638  130  barreis  and  for  1901, 
901  557  barreis.  This  would  make  it  the  fifth  in  Order  of  salt- 
producing  States.  There  are  many  saline  deposits  of  great  interest 
and  quite  a number  of  salt  Companies  have  been  operating,  but  the 
output  has  increased  slowly.  The  main  supply  of  salt  is  from  ocean 
water,  evaporated  by  solar  heat  but  there  are  many  natural  de- 
posits, that  need  only  Capital  and  easy  transportation  to  become 
available.  It  is  stated  that  the  industry  has  been  in  the  hands  of  a 
combination  and  that  the  price  of  salt  was  raised  from  $ 3-00  per 
ton  to  $ 20  00  per  ton.  By  a decision  secured  from  the  U.  S.  District 
Court  in  May  of  this  year,  the  Company  was  convicted,  and  in  fact 
plead  guilty  of  maintaining  a monopoly.  It  is  said  that  combinations 
have  also  been  formed  in  other  States. 

Utah  is  fortunate  in  having  large  salt  deposits  and  concentrated 
brine  lakes.  The  lake -ponds  on  the  shores  of  Great  Salt  Lake  are 
capable  of  producing  1 500  000  tons  of  salt  per  year.  On  account 
of  the  expense  of  shipping  the  market  is  largely  local,  or  at  least 
is  much  curtailed,  so  that  the  output  is  probably  not  over  250  000 
barreis  per  year.  Salt  is  also  obtained  from  the  brine  springs  and 
from  the  lixivation  of  rock  salt  deposits. 

There  are  some  other  States  that  produce  small  quantities  of 
salt  for  the  local  market.  One  noticable  tendency  in  the  manufacture 
in  the  most  advanced  regions,  is  to  introduce  the  latest  and  best 
machinery  such  as  cement  pans,  and  automatic  self-acting  rakers, 
and  vacuum  evaporating  pans.  For  several  years  some  of  the  larger 
producers  have  been  giving  particular  attention  to  the  preparation 
of  fancy  grades  of  salt  for  table  and  dairy  purposes,  and  have  suc- 
ceeded  in  practically  driving  English  salt  of  these  grades  out  of 
the  market. 

Increased  consumption  during  later  years  is  due  to  the  deve- 
lopment of  the  chlorination  process  for  the  treatment  of  gold  ores, 
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and  still  more  to  the  establishment  of  the  great  Meat-Packing  houses 
of  the  Western  cities,  and  the  increased  manufacture  of  dairy  pro- 
ducts.  In  1901  the  United  States  used  more  than  4 000  000  barreis 
of  salt  in  the  production  of  the  different  varieties  of  sodium  salts. 

From  the  Report  of  the  U.  S.  Geological  Survey  on  the  pro- 
duction of  salt  for  1901  we  quote  the  following  statistics: 


Production  of  Salt  in  the  United  States. 

(Barrels) 

Date  Rock  Salt  Other  Grades  Total  Total  Value 


1898  2183  801  15  428  833  17  612  634  « 6 212  554 

1899  2 544  036  17  164  578  19  708  614  6 867  467 

1900  2 974  033  17  895  309  20  869  342  6 944  603 

1901  3 237  938  17  328  723  20  566  661  6 617  449 


Date 


(Barrels) 

Imports  Exports 


% of  Imports  to 
total  consumption 


1898  1 325  212  61  715  7-2 

1899  1 350  366  90  000  6-4 

1900  1 427  921  53  650  6-4 

1901  1 440  950  67  376  6-6 


The  Cement  Industry  in  the  United  States. 

By 

Ernest  B.  Me  Cready,  M.  S.,  Allentown,  Penna. 

Perhaps  in  no  other  way  has  Yankee  progressiveness  and  pro- 
ductiveness  been  better  exemplified  than  by  the  recent  growth  of 
the  cement  industry  in  the  United  States.  Dependent,  until  the  close 
of  the  last  decade,  upon  the  factories  of  Europe  for  almost  its  whole 
supply,  this  country  has,  during  the  last  five  years,  come  to  be 
practically  self-supporting  in  spite  of  a rapidly  increasing  demand, 
and  bids  fair,  within  the  next  five  years,  at  the  present  rate  of 
increase,  to  control  the  markets  of  the  world. 

The  development  of  the  American  cement  industry  during  the 
last  five  years  has  been  little  less  than  phenomenal.  In  1897  less 
than  3000000  barreis  of  Portland  cement  were  produced  in  the  United 
States.  Since  that  time  the  production  has  increased  annually,  on 
an  average,  over  50  per  cent,  and  in  1902  about  16  000  000  barreis 
were  produced.  If  this  rate  of  increase  were  maintained,  in  five 
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years  from  now  the  United  States  alone  would  be  producing  more 
cement  annually  than  the  whole  world  now  consumes. 

Not  less  remarkable  than  the  production  is  the  increased  con- 
sumption.  As  shown  in  the  accompanying  diagram  the  two  have 
kept  place  closely  in  the  last  three  years.  This  general  activity 
in  the  cement  world  is  due  to  the  recent  resumption  of  building 
operations  on  a large  scale  as  a result  of  the  general  pro- 

sperity  of  the  nation  and  to  the  constantly  increasing  number 
of  uses  to  which  cement  is  being  put.  The  rate  of  develop- 
ment of  Portland  cement  concrete  for  all  kinds  of  construction  has 
never  been  equaled  by  any  other  material.  Not  only  is  it  used  ex- 
clusively  for  all  important  foundation  work,  both  under  ground  and 
under  water,  but  it  is  rapidly  coming  into  general  use  for  fine  super- 
structures  through  the  establishment  of  numerous  and  extensive 

manufacturing  plants  for  the  production  of  artificial  stone  for  building 
and  decorative  purposes.  In  short,  the  most  extravagant  predic- 
tions  as  to  its  marvellous  utility  are  fast  being  realized.  It  is  dis- 
placing  natural  stone,  brick,  terra  cotta,  iron  and  wood  in  every 
kind  of  construction  work  known;  it  is  enabling  engineers  of  to-day 
to  plan  and  execute  works  of  such  magnitude  as  was  not  even 
dreamed  of  before  its  advent;  it  is  indeed  revolutionizing  not  only 
our  methods  but  even  the  nature  and  durance  of  our  most  important 
structures.  The  cement  concrete  buildings  of  to  day  will  endure  long 

after  wood  has  decayed  and  natural  stone  has  crumbled  away.  The 

age  of  Portland  cement  is  just  beginning  and  the  United  States 
presents  a most  inviting  and  encouraging  outlook  for  the  future  of 
this  awakening  industry  and  its  allied  trades. 

In  point  of  manufacture,  consumption,  scientific  investigation 
and  literature,  the  last  twelve  months  have  been  the  most  notable 
in  the  history  of  the  industry.  Although  authentic  figures  for  the 
production  of  cement  in  the  United  States  during  1902  are  not  ob- 
tainable  at  this  writing,  it  has  been  estimated  (and  the  figures  are 
probably  very  near  the  truth)  as  follows: 

Portland 15  500  000  barreis 

Natural  (Roman)  ....  7 000  000  „ 

Slag  Cement 768  829 

This  is  a conservative  estimate.  Other  authorities  place  the 
production  of  Portland  cement  nearer  20  000  000  barreis. 

In  Order  to  understand  the  significance  of  these  figures,  they 
should  be  compared  with  the  production  of  preceeding  years  and 
with  the  consumption  for  the  same  period.  The  following  table, 
compiled  from  the  Mineral  Resources  of  the  United  States,  will  make 
this  clear. 
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Production  and  Consumption  ofUement  in  the  United  States 

since  1890: 


Portland-  No.  of 
bbls.  works 


1890 

335  500 

17 

1891 

454  813 

17 

1892 

547  440 

16 

1893 

590  652 

19 

1894 

798  757 

24 

1895 

990  324 

22 

1896 

1 543  023 

26 

1897 

2 677  775 

29 

1898 

3 692  284 

31 

1899 

5 652  266 

36 

1900 

8 482  020 

50 

1901 

12  711  225 

56 

1902 

15  500  000 

65 

Natural- 

bbls. 

No.  of 
works 

Imports 

7 

082 

204 

— 

1 

940 

186 

7 

451 

535 

— 

2 

988 

313 

8 

211 

181 

— 

2 

440 

654 

7 

445 

950 

— 

2 

674 

149 

7 

595 

259 

— 

2 

638 

107 

7 

694 

053 

— 

2 

997 

395 

7 

407 

311 

— 

2 

989 

597 

7 

781 

377 

— 

2 

090 

924 

8 

161 

078 

— 

2 

013 

818 

9 

868 

179 

63 

2 

108 

388 

8 

383 

519 

64 

2 

386 

683 

7 

084 

823 

60 

922 

426 

7 

000 

000 

58 

1 

994 

790 

Total  con- 
sumption 

9  350  000 

10  894  660 

11  199  000 

10  710  750 

11  030133 
11  675  000 

11  939  000 

12  550  000 

13  854  000 
17  518  561 

19  112  283 

20  344  460 
25  000  000 


It  is  worthy  of  note  that  the  ratio  of  Portland  cement  produced 
in  the  United  States  to  the  total  amount  of  Portland  cement  consumed 
has  increased  from  13-2  per  cent  in  1891  to  96-2  per  cent  in  1901. 

Perhaps  the  most  noticeable  feature  of  this  presentment  is  the 
fact  that  the  production  of  natural  cement  has  remained  practically 
stationary  during  the  last  10  years,  while  that  of  Portland  cement 
was  making  tremendous  gains.  The  reason  for  this  is  not  hard  to 
find.  American  Natural  or  Rock  cement  is  more  or  less  well  known 
and  its  excellent  quality  has  never  been  disputed.  After  the 
establishment  of  this  industry  nearly  100  years  ago,  the  growth  of 
the  manufacture  of  natural  cement  was  rapid  and  general.  The  first 
factory  was  established  in  the  state  of  New  York  in  the  year  1818, 
and  was  followed  by  others  in  rapid  succession.  The  production  to 
1890  is  given  by  totals  in  the  following  table: 


To  1830  

1840  

1850  

1860  

1870  

1880  

1890  

Until  1870  the  manufacture 


. . 300  000  barreis 

. . 1 000  000 
. . 4 250  000 

. . 11000  000 
. . 16  420  000 

. . 22  000  000 
. . 63  590  000 

of  Portland  cement  had  not  even 


been  considered  as  a possibility  in  the  United  States.  Experiments 
begun  about  that  time  and  carried  on  in  several  localities  gave  rise 
to  the  establishment,  during  the  next  10  years,  of  six  manufactories 
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for  Portland  cement.  Although  the  production  increased  steadily 
during  the  next  20  years,  no  notable  strides  were  made  and  American 
engineers  still  clung  to  imported  European  cements  and  regarded 
domestic  Portland  with  more  or  less  suspicion. 

The  aggressive  campaign  of  the  manufacturers  during  the 
last  decade,  the  inauguration  of  a period  of  great  national  pro- 
sperity  and  the  consequent  rapid  increase  in  the  number  and  magnitude 
of  large  building  operations  have  placed  American  Portland  cement 
in  the  position  it  occupies  to-day.  In  Mineral  Resources  of  the  United 
States  for  1900  was  given  the  following  reason  for  the  prediction 
that  there  would  be  a marked  falling  olf  in  Imports  (which  was 
signally  confirmed  in  1901): 

“High  grade  Portland  cement  is  at  present  manufactured  in  this 
country  much  more  cheaply  than  anywhere  in  Europe,  and  is  sold 
nearly  a dollar  per  barrel  cheaper  than  imported  brands  of  no  better 
quality.  Further,  the  leading  American  manufacturers  are  in  position 
to  warrant  their  products  to  give  tests  superior  to  the  best  imported, 
and  for  their  own  reputations  are  always  ready  to  guarantee  delivery 
in  good  condition  and  to  be  responsible  for  the  success  and  durability 
of  important  work  in  which  their  cements  are  used.  These  safe- 
guards  to  the  consumer  are  wholly  lacking  in  the  case  of  imported 
cements,  while  abundant  ground  for  complaint  against  many  foreign 
brands  is  found  in  damage  by  water,  breakage  of  packages,  etc.” 

These  facts  have  been  forcing  themselves  upon  the  attention 
of  American  engineers  and  constructors  with  the  result  that  it  is 
to-day  customary  on  all  large  wrorks  to  give  preference  to  American 
brands  of  cement  if  not  to  specify  them  absolutely. 

The  increased  demand,  which  is  being  met  so  thoroughly  by 
domestic  manufacturers,  is  the  result,  largely,  of  the  great  increase 
in  the  variety  of  uses  to  which  cement  has  been  successfully  applied. 
In  most  instances  a cement  of  fairly  high  initial  strength  is  required 
which  explains,  why  natural  cement  has  not  materially  increased  in 
production  during  the  same  period. 

The  extensive  adoption  of  armored  concrete  construction, 
following  the  example  of  France,  Germany  and  Austria,  is  one  of  the 
chief  factors,  on  which  the  future  of  the  American  cement  industry 
depends.  It  has  successfully  been  employed  in  the  erection  of  large 
buildings,  tall  chimneys,  long  bridges  and  extensive  work  Under- 
ground. Numerous  examples  might  be  cited.  The  memorial  bridge 
at  Washington,  D.  C.,  to  be  built  of  concrete  and  Steel,  will  have 
alternate  spans  of  200  and  300  feet  each.  Bridges  of  concrete  are 
already  replacing  many  iron  ones,  especially  on  railroad  work, 
because  of  the  greatly  reduced  expense  of  maintainance.  Short  span 
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bridges  are  constructed  of  concrete  alone  while  the  larger  rivers 
are  crossed  with  successive  arches  of  armored  concrete  with  practi- 
cally  no  limit  to  the  distance.  Among  Underground  works  of 
stupendous  magnitude,  the  new  Rapid  Transit  System  of  New  York 
City  Stands  unequaled.  A four  track  subway,  through  the  very  heart 
of  the  congested  business  portions  of  the  city,  20  miles  of  which  will 
soon  be  completed,  and  which  will  eventually  ramify  in  all  sections  of 
the  greater  city,  it  is,  without  question,  one  of  the  engineering  wonders 
of  the  world.  The  road  bed,  sidewalls  and  roof  are  made  entirely  of 
concrete.  Where  the  road  bed  is  near  the  Street  level,  the  roof  is  flat 
and  supported  on  rows  of  steel  columns  placed  between  the  tracks. 
Where  there  is  head  room  to  spare,  the  roof  is  arched  and  wholly 
of  concrete.  The  first  contract  for  cement  let  in  the  fall  of  1900 
called  for  1 500  000  barreis  and  was  awarded  to  a single  firm.  To 
Jan.  1,  1903,  about  750  000  barreis  had  been  delivered  on  this 
contract.  In  the  testing  of  this  cement,  which  is  being  done  in  the 
Commission’s  own  laboratory  located  at  the  works  of  the  manu- 
facturer,  by  engineers  of  the  Rapid  Transit  Commission,  over  100  000 
briquettes  have  been  made  and  broken  in  addition  to  a large  number 
made  daily  and  being  held  for  long  time  tests.  Düring  1902  alone 
65  000  briquettes  were  made  in  this  laboratory. 

In  all  parts  of  the  United  States  railroad  tunnels  are  being 
lined  with  concrete  and  our  engineers  are  just  beginning  to  realize 
its  great  value  in  sewer  construction.  In  the  construction  of  piers, 
breakwaters,  retaining  walls,  canal  locks  etc.,  much  cement  has  been 
used  in  recent  years  and  its  use  for  these  purposes  is  increasing. 
Where  great  weight  is  needed  to  withstand  wave  action  and  water 
pressure,  the  superiority  of  this  material  is  now  definitely  proved. 

Besides  its  own  peculiar  field  of  usefulness  in  massive  concrete 
construction,  which  has  brought  it  so  generally  into  the  public  view, 
cement  is  fast  becoming  populär  with  builders  in  another  form,  — 
namely,  artificial  stone  in  blocks  plain,  rockfaced  or  tooled  and  in 
various  carved  and  ornamental  forms.  Among  the  several  advantages 
secured  by  its  use  are,  first,  its  permanence.  Unlike  marble,  brown- 
stone and  even  granite,  it  is  not  liable  to  disintegrate  in  time  under 
the  action  of  the  elements  for  these  conditions  tend  only  to  harden 
and  strengthen  the  material.  It  will  not  discolor  and  become  moss- 
grown  with  age  but  if  properly  made  of  good  material  will  remain 
bright  and  sound  for  ages.  It  can  be  made  to  imitate  granite, 
marble,  different  colored  sandstones,  limestone,  etc.  It  admits  of 
artificial  coloring  with  any  mineral  coloring  matter.  Handsome 
trimmings  in  either  black,  gray,  brown,  red,  yellow,  buff,  blue  or 
green  may  easily  be  made  and  without  lessening  the  strength  of  the 
stone  in  any  way. 
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There  are  two  principal  methods  of  making  this  stone  which 
may  be  designated  as  the  “dry”  and  the  “wet”  processes.  In  the 
dry  process  10  to  15  per  cent  by  volume  of  water  is  used  in  making 
the  mortar,  which  is  then  forced  or  tamped  into  molds  of  wood  or 
metal.  In  the  Operation  of  stone  making  by  the  wet  process,  (so 
called  cast  stone)  nearly  100  per  cent  of  water  is  added  to  the 
mixture  of  cement  and  finely  crushed  rock  and  the  resulting  grout 
is  poured  into  chemically  treated  porous  molds.  The  manufacturers 
Claim  for  the  latter  method  the  advantages  of  greatly  increased 
strength  and  finer  and  more  uniform  grain  so  that  experts  are  unable 
to  distinguish  it  from  the  real  stone.  Also  by  reason  of  Chemical 
treatment  of  the  porous  molds  and  the  hardening  cement,  all  sub- 
sequent  discoloration  from  iron,  magnesia  or  other  impurity  is 
entirely  prevented.  In  addition  to  its  various  other  advantages,  arti- 
ficial stone  may  be  sold  at  about  one  third  less  than  the  cost  of 
natural  dressed  or  cut  stone. 

Other  uses,  to  which  cement  concrete  is  being  put  and  may  be 
put,  are  legion,  a few  of  which  may  be  mentioned:  viz.  cement  piles 
and  piling,  vaults  and  vaulting,  butts  for  telegraph  and  other  poles, 
cross  ties  for  railroads,  storage  tanks  for  various  purposes,  fire  proof 
buildings,  etc. 

Two  recent  movements  in  the  scientific  world  of  farreaching 
importance  and  affecting  directly  the  future  of  the  cement  industry 
in  the  United  States,  are  first,  that  directed  toward  uniformity  in 
technical  analysis  as  applied  to  Portland  cement  and  cement  rocks, 
and  second,  uniform  physical  tests  of  cement.  The  first  was  under- 
taken  by  the  New  York  Section  of  the  Society  of  Chemical  Industry, 
and  a report  on  this  subject  from  the  committee  appointed  to  take 
Charge  of  the  work,  may  be  found  in  the  Journal  of  the  Society  for 
January  1902.  The  following  is  a brief  outline  of  the  work  thus  far  done. 

Samples  were  selected  for  preliminary  analysis  and  portions 
sent  to  each  of  thirty  or  more  chemists  in  various  parts  of  the 
countiy,  who  had  signified  their  willingness  to  assist  in  the  work. 
After  making  a complete  analysis,  each  analyst  forwarded  to  the 
committee  a report  of  the  results  obtained  together  with  a detailed 
description  of  the  method  employed  in  each  case.  These  results 
and  methods  were  carefully  compiled  and  compared  with  the  results 
obtained  by  the  committee.  The  whole  was  then  submitted  in  review 
to  the  chief  chemist  of  the  United  States  Geological  Survey  who 
also  had  analyzed  the  samples.  As  a result  of  this  work  a method 
combining,  as  far  as  possible,  the  two  most  desirable  elements,  — 
accuracy  and  speed,  — was  recommended  by  the  committee.  This 
method  is  now  being  tested  by  the  various  analysts,  under  the 
direction  of  the  committee  in  Charge  of  the  work. 
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On  Jan.  21st,  1903,  the  special  committee  on  uniform  tests  of 
cement,  appointed  by  the  American  Society  of  Civil  Engineers  made 
a report  of  progress  embodying  methods  for  the  general  physical 
tests  of  cement.  This  report  in  full  may  be  found  in  the  Procee- 
dings  of  the  Am.  Soc.  of  C.  E.  for  Jan.  1903.  The  principal  features 
of  this  report  were  the  Substitution  of  the  Yicat  needle  for  setting 
time  test  in  place  of  the  Gilmore  needles,  as  recommended  by  the 
Society,  the  use  of  the  Vicat  apparatus  in  determining  normal  con- 
sistancy,  the  adoption  of  the  method  of  hand  mixing  or  kneading 
without  the  trowel  and  the  recommendation  of  a solid  clip  without 
cushion  or  other  bearing.  The  form  of  briquette  is  modified  by 
rounding  the  Corners  with  a curve  of  */,  inch  radius.  The  accelerated 
test  is  reported  favorably  with  the  note  that  cement  should  not  be 
necessarily  condemned,  simply  for  failure  to  pass  this  test;  nor 
should  a cement  be  considered  entirely  satisfactory  simply  because 
it  has  passed  the  test. 

Folio wing  the  publication  of  this  report,  the  American  Society 
for  Testing  Materials  took  up  the  subject  and  through  a special 
committee  prepared  a set  of  nine  samples  (five  Portland  and  four 
Natural).  These  were  sent  to  all  laboratories,  which  had  signified  a 
willingness  to  participate,  with  a request  that  the  new  methods 
recommended  by  the  American  Society  of  Civil  Engineers,  above 
referred  to,  be  followed  carefully  and  a full  and  detailed  report 
submitted  by  June  15  th.  These  tests  are  now  under  way  and  the 
results  wäll  be  looked  for  with  great  interest  by  all  engineers  and 
manufacturers  interested  in  uniform  cement  specifications,  which  is 
the  end  sought  for  by  the  American  Society  for  Testing  Materials. 

Individual  scientific  investigation  is  increasing.  Newberry’s 
“Studies  on  the  Constitution  of  Hydraulic  Cements”  (1902)  is  familiär 
or  accessible  to  all.  Prof.  E.  D.  Campbell  is  engaged  in  experiments 
upon  the  “Clinkering  of  Cement”.  Clifford  Richardson  is  in- 
vestigating  the  “Constitution  of  Portland  Cement  as  Revealed  by  its 
Consideration  as  a solid  Solution”.  In  a recent  paper  he  reviewed 
the  literature  of  the  subject  and  outlined  the  work  undertaken  by 
himself  with  the  microscope  and  the  use  of  polarized  light  in  the 
study  of  Portland  Cement  Clinker.  Many  other  men  and  laboratories 
are  carrying  on  investigations  in  the  endeavour  to  improve  upon  the 
methods  and  facilities  for  manufacture  now  in  use. 

The  activity  in  the  cement  industry  is  reflected  in  the  constantly 
increasing  number  of  manufacturers  of  cement-making  machinery. 
The  coming  power  of  this  new  industry  is  recognized  and  on  all 
sides  preparations  are  being  made  for  it.  Construction  to  the  value 
of  millions  of  dollars  is  now  under  way,  which  will  add  more  than 
50  per  cent  to  the  production  within  the  next  two  years. 
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Graphic  Representation  of  the  Production,  Importation  and  Total 
Consumption  of  Portland  Cement  in  the  United  States  from  1890  to  1902. 

Reproduced  (revised)  from  a paper  by  Robert  W.  Lesley  in  the  Annual  report  of  the  Sec- 

of  Internal  affairs  of  Pennsylvania,  1901 
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Sulphuric  Acid. 

Review  of  progress  in  tbe  United  States  since  1900. 

By 

F.  J.  Falding,  New  York. 

The  period  commencing  with  the  year  1900  has  been  a remar- 
kable  one  in  the  history  of  the  manufacture  of  sulphuric  acid  in  this 
country. 

First.  It  has  witnessed  the  introduction  and  the  establishment 
upon  a firm  commercial  basis,  of  the  Contact  Process. 

Second.  A more  intelligent  attention  to  structural  details  and 
a clearer  apprehension  of  the  principles  involved  in  the  process,  have 
resulted  in  a much  higher  grade  of  work  being  done  in  the  lead 
chambers:  Results  as  to  output  per  cubic  foot  of  chamber  space,  — 
yield  of  acid  and  consumption  of  nitric  acid  on  the  sulphur  bumed,  — 
which  before  this  period  were  only  obtained  at  a few  of  the  best 
managed  works,  are  now  quite  common. 

Third.  The  increase  in  the  number  of  factories  and  also 
in  the  size  of  existing  factories  during  this  period  has  been 
phenomenal. 

The  Contact  Process.  In  the  year  1899  the  Schroed er- Grill o 
Patents  were  acquired  by  the  New  Jersey  Zinc  Co.  and  early  in  1900 
the  first  installation  of  a Contact  Plant  in  America  was  completed 
and  the  first  fuming  acid  made  at  the  Mineral  Point  (Wisconsin)  Works 
of  this  Company.  — The  raw  material  used  was  a zinc  blende  carrying 
considerable  arsenic  — roasted  in  furnaces  of  the  Grillo-Rhenania 
type.  For  a considerable  period  the  Operation  of  this  plant  was  very 
unsatisfactory  and  the  first  excitement  caused  in  the  United  Stetes 
by  the  publication  of  the  patents  of  the  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik and  others  was  considerably  cooled.  After  painstaking  ex- 
periments  and  alterations  had  been  made,  which  secured  the  thorough 
purification  of  the  gas  and  made  possible  the  use  of  these  highly 
arsenical  ores,  the  process  became  more  and  more  satisfactory 
and  it  has  long  ago  proved  itself  a commercial  and  technical 
success. 

Plants  have  also  been  erected  under  the  above  patents  by 
the  Peyton  Chemical  Company  in  California,  where  gold  and  silver 
arsenical  concentrates  are  burned:  by  the  Repauno  Chemical  Company 
and  the  Dupont  Powder  Company  near  Wilmington,  Del.,  where 
Spanish  fines  ore  ar  burned,  by  the  New  Jersey  Zinc  Company  at 
Hazard,  Pa.,  by  Harrison  Bros.  & Company  near  Philadelphia,  Pa., 
and  several  others  are  about  to  be  erected  in  different  localities. 
Several  of  these  early  plants  are  being  doubled  in  size.  A plant  has 
also  been  erected  by  the  Nobel’s  in  Mexico. 
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A Contact  Plant  has  also  been  erected  in  Buffalo  under  the 
patents  of  the  Verein  Chemischer  Fabriken,  Mannheim,  using  ferric 
oxide  as  catalysor  and  the  Frasch  Conventor  (U.  S.  Patent  664  630, 
1900)  is  being  exploited  by  the  United  Zinc  & Chemical  Co.,  at 
Argentine,  Kansas. 

The  General  Chemical  Company  have  also  erected  Contact 
Plants  at  two  factories  near  New  York  and  are  about  to  extend  the 
manufacture  to  other  of  their  works. 

Patents  relating  to  the  technic  of  the  Contact  Process,  which 
have  originated  in  the  United  States,  are  those  of  The  New  Jersey 
Zinc  Co.,  Numbers  Mch.  11  th  1902  — 695  180.  — Oct.  14  th  1902 
711  186  — 711  187  — 711  188.  — and  of  the  General  Chemical  Co., 
numbers  Jan.  28  th  1903,  719  332,  — 719  333.  — Papers  relating  to  the 
Contact  Process  were  read  before  the  New  York  section  of  the 
Society  of  Chemical  Industry  by  Dr.  Franz  Meyer,  Dr.  Reece  and 
Mr.  Geo.  C.  Stone. 

The  Chamber  Process.  ln  1901  the  first  installation  of  the 
Meyer- tangential  System  was  made  at  the  Griffith  and  Boyd  Works 
at  Baltimore,  Md.  This  System  has  worked  well  and  several  further 
installations  are  being  made. 

The  use  of  fans  between  the  Glover  Tower  and  the  first  chamber 
and  at  the  exit  of  the  Gay  Lussac  Tower  is  in  increased  favor. 
Some  installations  have  also  been  made  of  special  cast  iron  fans 
immediately  after  the  burners  and  before  the  Glover  Tower.  — This 
seems  to  be  specially  advantageous  where  “fines”  burners  are 
employed. 

Surface  condensers  of  several  varieties  both  air  and  water 
cooled  are  commonly  used  between  the  lead  chambers. 

The  new  furnace  of  the  Mac  Dougall  type  invented  by  A.  O. 
O’Brien  of  Richmond,  Va.,  has  been  found  very  successful  in 
Operation.  This  is  a six  shelf  furnace  of  large  capacity  and  possesses 
several  very  advantageous  features. 

The  Construction  of  the  Glover  and  Gay  Lussac  Towers  has 
been  much  improved  especially  as  regards  the  care  used  in  packing 
and  a proper  proportioning  of  their  capacity.  Two  Gay  Lussac’ s 
tandem  are  now  in  almost  universal  use. 

An  output  of  one  pound  of  sulphur  to  10 — 12  cubic  feet 
of  chamber  space  with  a yield  of  95  to  97%  of  the  theoretical 
and  a consumption  of  not  over  3 per  cent  of  nitrate  of  soda  on 
the  sulphur  burned,  whilst  by  no  means  universal  is  by  no  means 
uncommon. 

The  following  table  shows  a fairly  complete  list  of  sulphuric 
acid  plants  built  new  or  enlarged  since  January  1900. 
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List  of  sulphuric  acid  plants  completed  or  in  course  of 

construction  since  1900. 


Name  and  Locality 

Equipment 

Chamber 
capacity 
cubic  feet 

Richmond  Guano  Co.,  Richmond,  Yo. 

4 intermediatetowers 

178  000 

E.  Frank  Coe  & Co.,  Barren, 

Island,  N.  Y 

— 

225  000 

Southwest  Chemical  Co.,  Argentine, 

15  Gilchrist  columns 

Kan 

and  fans 

435  000 

Lazaretto  Guano  Co.,  Baltimore,  Md. 

9 Gilchrist  Columns 

and  fans 

336  000 

Western  Chemical  Co.,  Denver,  Colo. 

— 

450  000 

Meridian  Fertilizer  Co.,  Meridian,  Miss. 

Pratt  System 

143  000 

Bussey  & Sons,  Columbus,  S.  C.  . . 

Pratt  System 

90  000 

Greenville  Fertilizer  Co.,  Green- 

ville,  S.  C 

— 

135  000 

Virginia  Carolina  Chemical  Co., 

Memphis,  Tenn 

— 

135  000 

Anderson  Fertilizer  Co.,  Anderson,  S.C. 

— 

124  000 

Georgia  Chemical  Works,  Rome,  Ga, 

— - 

206  000 

Dominion  Iron  & Steel  Co.,  Sydney, 

C.  B 

137  000 

Philip  Carey  Manufacturing  Co., 

Lackland,  0 

— 

158  000 

E.  Rauh  Sons  Fertilizer  Co.,  India- 

napolis,  Ind 

2 Gilchrist  columns 

101  000 

Jackson  Fertilizer  Co.,  Jackson, 

Miss 

3 Gilchrist  columns 

220  000 

Scott  Bros.  Fertilizer  Co.,  Elkton,  Md. 

— 

83  000 

C.  H.  Dempwolf  & Co.,  York,  Pa,  . 

— 

170  000 

A.  P.  Brantley  Sons  Co.,  Blackshear, 

Ga 

— 

101  000 

Virginia  State  Fertilizer  Co.,  Lynch- 

4 Indermediate 

bürg,  Va 

towers 

148  000 

Graselli  Chemical  Co.,  Birmingham, 

Ala 

— 

400  000 

Jarecki  Chemical  Co.,  Cincinnati,  0. 

— 

140  000 

Detroit  Chemical  Co.,  Detroit,  Mich. 

5 Gilchrist  columns 

173  000 

Federal  Chemical  Co.,  Nash  ville,  Tenn. 

13  Gilchrist  columns 

278  000 

Southern  States  Fertilizer  Co.,  Sa- 

vanah,  Ga 

Pratt  System 

130  000 

Virginia  Carolina  Chemical  Co.,  Do- 

than,  Ala 

Hoffman 

100  000 
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Name  and  Locality 

Equipment 

Chamber 
capacity 
cubic  feet 

Ohio  Farmers  Fert.  Co.,  Columbus,  0. 

Hoffman 

204  000 

Armour  Fertilizer  Co.,  Atlanta,  Ga. 

— 

166  000 

Virginia  Chemical  Co.,  Savanah,  Ga, 
Merrimac  Chemical  Co.,  Boston, 

Hoffman  intensifier 

120  000 

Mass 

— 

202  000 

Sayles-Bleacheries  Saylesville,  R.  I.  . 

— 

10  000 

Bowker  Fertilizer  Co.,  St.  Bernard,  0. 

— 

141  000 

T.  P.  Shepard  & Co.,  Providence,  R.  I. 
Virginia  Carolina  Chemical  Co.,  Al- 

— 

140  000 

bany,  Ga ... 

— 

160  000 

Standard  Chemical  & Oil  Co.,  Troy,  Ala. 
F.  S.  Royster  Guano  Co.,  Columbus, 

— 

150  000 

S.  C 

7 Gilchrist  columns 

173  000 

Griffith  & Boyd ... 

Virginia  Carolina  Chem.  C-.,  Green- 

Meyer  Tangential 

75  000 

ville,  S.  C 

— 

200  000 

Total 

Cubic  feet  . . . 

6 537  000 

- 

meters  . . 

1 853  000 

Liquid  Air. 

By 

Eugene  C.  Foster,  Crozer  Building,  Philadelphia,  Penna. 

Since  the  spring  of  1900  the  position  of  liquid  air  in  the  United 
States  has  been  materially  altered.  At  that  time  tliis  agent,  still 
comparatively  new  so  far  as  its  abundance  was  concerned,  was  being 
exploited  in  several  directions  by  Companies,  wliose  interest  consisted 
mainly  in  the  sale  of  stock  to  an  indulgent  public.  The  coimtry  was 
flooded  with  literature,  — inspired  sometimes  by  designing  promotors 
and  oftener  by  ignorance,  — which  made  so  many  outrageous  claüns 
for  the  material  that  conservative  scientific  men  came  to  look  upon 
liquid  air  with  utter  incredulity.  The  stock  was  sold  and  the 

bubbles  burst. 

The  usual  history  of  such  ventures  was  repeated  from  the  tune 
when  everybody  wanted  to  have  a finger  in  the  development  to  a 
time,  when  no  one  would  touch  it  with  a ten-foot  pole.  Within  the 
past  eighteen  months,  however,  the  study  of  liquid  air  has  been 
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taken  up  once  more  in  a scientific  manner  and  careful  work  has  been 
done  with  a view  to  answering  the  question:  What  is  it  good  for? 

A liquid  air  plant  has  been  erected  at  Washington,  D.  C.,  which 
will  turn  out  regularly  over  one  hundred  gallons  of  the  product  in 
an  ordinary  working  day;  and  experiments  at  this  point  have  justified 
the  concern  in  entering  into  the  manufacture  of  gaseous  oxygen 
especially  adapted  for  medicinal  use.  This  has  become  a large  and 
rapidly  growing  business. 

The  process  consists  in  the  liquefaction  of  the  atmospheric 
gases  and  subsequent  fractional  distillation  with  a view  to  securing 
a residuum  very  ricli  in  liquid  oxygen.  This  is  turned  into  a tank 
(tested  to  3700  pounds  to  the  square  ineli),  and  is  allowed  to  assume 
the  gaseous  form.  The  accumulated  gas  is  then  allowed  to  flow 
into  the  regulär  oxygen  cylinders  until  these  are  brought  to  the 
pressure  desired.  The  filling  of  these  cylinders  is  an  extremely 
simple  matter,  the  filling  device  at  present  being  used  having  a 
capacity  of  6000  cubic  feet  per  day. 

Besides  this  use  little  seems  to  have  been  accomplished  toward 
finding  the  place,  which  liquid  air  is  to  occupy  in  the  arts  and 
Sciences.  A large  amount  of  careful  experimental  work  is  being 
carried  on  throughout  the  country,  both  positive  and  negative  results 
being  secured.  Not  a little  of  this  work  is  directed  toward  the 
utilization  of  the  extremely  low  temperature  of  liquid  air  without 
reference  to  any  of  its  other  qualities. 

Besides  the  large  plant  already  mentioned  at  Washington,  D.  C., 
there  exists  a small  plant  in  New  York  City,  and  a small  plant  in 
Los  Angeles,  California;  these  three  faetories  having  commercial 
ends  in  view.  There  are  also  in  this  country  a number  of  small 
liquefiers  located  at  various  universities , the  product  being  used 
entirely  for  experimental  and  demonstration  work. 


Boric  Acid  and  Borax. 

By 

Edward  Hart,  Easton,  Pa. 

At  present  practically  all  the  boric  acid  and  borax  manufactured 
in  the  United  States  is  made  from  calcium  borate.  Colemanite 
Ca.^O! jöIljO  is  found  at  Furnace  Creek,  Death  Valley,  Cal.,  but  is  not 
being  mined  there  at  present.  It  also  occurs  and  is  mined  at  Borate 
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12  miles  from  the  small  Station  of  Daggett,  Cal.,  on  the  Atlantic  & 
Pacific  R.  R.  There  is  a branch  Standard  gauge  to  Marion,  5 miles 
and  a narrow  gauge  connects  Marion  with  the  mine  at  Borate.  The 
production  of  colemanite  is  estimated  at  2500  tons  monthly.  This  is 
of  two  grades,  the  selected  ore  in  nearly  pure  lumps,  which  is 
shipped  as  taken  from  the  mines,  and  a second  grade,  which  is 
roasted  and  sifted.  The  fine  nearly  pure  powder  is  shipped  in  bags. 
This  material  as  well  as  the  deposit  at  Furnace  Creek  is  controlled 
by  the  Pacific  Borax  Co.,  who  have  a factory  at  Bayonne,  N.  J., 
where  the  colemanite  is  treated  with  sulfuric  acid  and  the  boric 
acid  liberated. 

A short  distance  from  Marion  W.  T.  Bartlett  has  a small  plant 
for  the  manufacture  of  boric  acid  by  treating  borate  mud  with 
sulfuric  acid  made  on  the  premises.  His  product  is  estimated  at 
80  tons  per  annum,  which  has  been  sold  at  a fixed  price  to  the 
Pacific  Borax  Co.  The  contract  expires  this  year. 

At  Daggett  the  American  Borax  Co.  have  a plant  for  the 
manufacture  of  boric  acid  from  borate  mud  found  about  seven 
miles  distant.  The  Mine  is  connected  with  the  works  by  narrow 
gauge  road.  The  mud  averages  10  °/0  boric  acid  and  is  treated  with 
sulphur  dioxide  and  water.  The  boric  acid  solution  is  evaporated  by 
suns  heat  in  shallow  tanks.  The  present  capacity  of  the  works  does 
not  exceed  50  tons  of  mud  daily.  This  is  to  be  increased  in  the 
near  future.  This  is  an  entirely  independent  Corporation  and  a large 
part  of  the  product  will  be  used  in  enameling  iron  bath  tubs,  wash 
tubs,  etc.,  in  the  manufacture  of  which  the  owners  are  interested. 

The  Staußer  Chemical  Co.,  of  San  Francisco,  are  said  to 
produce  small  quantities  of  boric  acid  from  a deposit  in  Nevada, 
but  I have  been  unable  to  get  any  definite  information  about 
their  output. 


The  Prevention  of  Infusible  Scums 
in  Glass  Furnaces. 

By 

Louis  Cleveland  Jones,  Pli.  D.,  Syracuse. 

In  the  course  of  my  work  connected  with  the  Soda  Ash 
Industry  in  America  I have  repeatedly  come  upon  the  difficulty 
mentioned  in  the  title  of  this  paper.  I therefore  suggested  this 
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subject  for  discussion  with  the  somewhat  selfish  motive  of  gaining 
information. 

I liave  seen  infusible  scums  from  one  to  four  inches  thick 
covering  the  melting  end  of  tank  glass  furnaces,  while  the  glass 
beneath  remained  perfectly  fluid.  — At  the  same  thne  the  batcli,  the 
materials  and  temperatures  were  all  that  could  be  desired.  The 

r 

temperatures  found  by  Seger  cones  were  about  1450°  C. 

Analyses  of  such  a scum,  the  glass  from  which  it  separates 
and  the  materials  of  the  batcli  follow. 


Clear  glass 

Scum 

Batcli 

Si02 

27-80 

82-94 

Sand 

100-00 

Si203Al203 

1-54 

2-88 

Ash 

38-00  32-58 

CaO 

0-35 

5-99 

Lime  Stone 

27-5 

MgO 

0-94 

0-38 

Salt 

1-25 

so3 

0 20 

0-12 

Water 

none 

Na20 

15-6 

7-44 

Lime  Stone 

Sand 

Soda  Ash 

Fe203Al20a 

■ 0-39% 

1-15 

Na2C03 

80-9  % 

Si02 

5-91 

Si02  98-55 

NaCl 

12-82 

CaC08 

80-73 

CaO  1-05 

Na2S04 

5-04 

MgCOg 

5-88 

MgO  1-44 

CaC03 

0-40 

CaS04 

0-16 

The  charges  were  made  intermittently  into  a tank  23/X20/X21/2/. 

This  difficulty  is  not  stränge  in  America  and  I presume  you 
have  had  it  here.  Neverth eiess,  I am  confident  that  some  of  you 
can  give  some  definite  information  regarding  the  cause  and  means 
of  preventing. 

I therefore  propose  tliree  questions  which  doubtless  can  be 
definitely  answered  from  the  experience  of  some  of  you  here: 

1.  Does  the  use  of  moist  materials  have  any  beneficial 
effect  in  preventing  scum  formation? 

2.  Disregarding  color,  is  burned  lime,  dry  or 
hydrated,  better  than  its  equivalent  of  lime 
stone? 

3.  What  is  the  effect  of  the  flame  — whether 
oxidying  or  reducing  — upon  the  formation  of 
such  a scum? 


Die  chemische  Analyse  als  Massstab  der  Feuer- 
beständigkeit der  Edeltone  und  der  Einfluss  der 
Mahlfeinheit  auf  die  für  die  Formgebung  feuer- 
fester Fabrikate  wertvollsten  physikalischen 
Eigenschaften  derselben. 

Von 

I)r.  Paul  Jochuin,  Karlsruhe  (Baden). 

Die  Versuche,  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  der  sogen, 
feuerfesten  Rohstoffe:  Ton,  Quarz,  Schamotte,  Schieferton  u.  s.  w., 
sei  es  mittels  der  Bischof  sehen  oder  Seger  sehen  Formel  für  den 
Feuerfestigkeitsquotienten  oder  mittels  anderer  Methoden,  auf  die 
Feuerbeständigkeit  oder  Betriebsdauer  feuerfester  Produkte  für  die 
diversen  pyrotechnischen  Zwecke  der  chemischen  und  der  Hütten- 
industrie zu  schliessen  und  diese  von  vornherein  zu  beurteilen,  haben 
keine  Befriedigung  gefunden,  sondern  sind  vielmehr  als  gescheitert 
zu  erachten.  — Dasselbe  gilt  von  dem  Bestreben  der  Abnehmer  dieser 
Fabrikate,  einzehie  Komponenten  der  Analyse,  z.  B.  bald  den  Gehalt 
an  Eisenoxyd,  bald  denjenigen  an  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
bald  die  Summe  der  Flussmittel  oder  nur  die  Höhe  des  Tonerde- 
gehalts zum  Massstab  der  Feuerbeständigkeit  im  Sinne  der  Betriebs- 
dauer einer  feuerfesten  Ofenzustellung  zu  machen.  Ich  habe  von 
einigen  hundert  Analysen  aus  der  Praxis  in  der  beigegebenen 
Tabelle  A 30  Analysen  von  ausgezeichneten  Edeltonen  der  Klassen  I 
bis  IV  inkl.  nach  Bischof  sowie  danach  Analysen  von  aus  diesen 
Rohstoffen  hergestellten  hochwertigen  Schamottefabrikaten  aus  zu- 
verlässigen Laboratorien  zusammengestellt,  um  neben  dem  vor  einiger 
Zeit  praktisch  geführten  Beweis  der  Unhaltbarkeit  jener  Anschauungen 
auch  aus  den  wissenschaftlichen  Erfahrungen  die  Erklärung  dieser 
Tatsachen  zu  versuchen.  Neben  der  Tabelle  A sind  die  Analysen 
zur  besseren  Uebersicht  als  Ordinaten  in  der  Tafel  A graphisch 
nach  ihren  Nummern  aufgetragen,  und  zwar  alle  auf  gebranntes 
Material  berechnet.  Um  die  Schwankungen  im  Gehalt  der  Fluss- 
mittel gegenüber  der  Kieselsäure  und  Tonerde  augenfälliger  zum 
Ausdruck  zu  bringen,  sind  erstere  in  den  Ordinaten  in  zwanzigfachem 
Massstab  zu  letzteren,  also  verzerrt,  aufgetragen.  Zwischen  Tonerde 
und  Kieselsäure  bewegt  sich  die  Kurve  der  mittels  Segerkegel  be- 
stimmten Feuerbeständigkeit,  wie  sie  neben  den  Analysen  von  den 
genannten  Laboratorien  und  Instituten  jeweils  attestiert  ist.  Die 
Nummern  1 bis  5 begreifen  in  sich  die  Kohlenschiefertone  der 
Klasse  I,  6 bis  10  die  Kaoline  der  Klasse  II,  11  bis  15  die  Kreidetone 
aus  Mähren  der  Klasse  III,  16  bis  25  die  deutschen  plastischen  hoch- 
feuerfesten Edeltone,  die  ich  in  Klasse  IV  zusammenfasse,  und 
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schliesslich  No.  26  bis  30  hochwertige  feuerfeste  deutsche  Schamotte- 
fabrikate aus  diesen  Rohstoffen. 

Bereits  hi  Klasse  I fällt  es  auf,  dass  No.  4 fast  ebenso  hoch 
wie  No.  1 stehen  soll  trotz  höheren  Flussmittelgehalts.  Aus  gleichem 
Grunde  soll  3 gleich  hoch  wie  2 stehen,  doch  tritt  bei  der  grossen 
Reinheit  dieser  edelsten  feuerfesten  Rohstoffe  diese  differierende  Er- 
scheinung noch  nicht  so  hervor  wie  in  Klasse  II,  den  Kaolinen,  und 
Klasse  IV,  den  Edeltonen. 

Tafel  A. 


Neuere  Analysen  bester  Repräsentanten  der  5 ersten  Klassen  feuerfester  Normaltone 
^e?er.‘  nach  Prof.  Bischof,  V/iesbaden. 
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Die  Nummern  6 und  8 stehen  in  schroffem  Widerspruch  zu 
No.  7,  denn  selbst  bei  4 % Flussmittel,  geringerem  Tonerdegehalt 
und  gleichbleibender  Kieselsäure  zeigt  die  absolute  Feuerbeständig- 
keit Segerkegel  35/36,  während  No.  8 mit  1V2  %>  6 mit  23/4  % Fluss- 
mittel nur  Segerkegel  35  ausweisen.  Die  Nummern  9 und  10  wider- 
sprechen 6,  7 und  8 im  Verhalten  der  Einzelkomponenten  bei  gleich- 
bleibender Feuerbeständigkeit.  Dieselben  Widersprüche  zeigen  sich 
bei  No.  11,  12  und  13,  doch  schiene  14  die  bisherige  Annahme  neben 
13  zu  bestätigen,  wenn  nicht  13  eine  fast  gleichlautende  Analyse 
mit  ihm  hätte. 


Die  Klasse  IV  liefert  die  auffallendsten  Beispiele.  Die  Summe 
der  Flussmittel  von  No.  17  mit  6 °/0  ermöglicht  bei  37  % A1203  einen 
Nachweis  von  reichlich  Segerkegel  35,  dann  sinken  bei  No.  18  die 
Flussmittel  mit  allen  Einzelkomponenten  auf  2 72  %>  der  Tonerde- 
gehalt steigt  auf  39,5  % und  die  Feuerbeständigkeit  sinkt  um  einen 
ganzen  Kegel  auf  Sk.  = 34.  Noch  auffallender  ist  das  Fallen  der 
Fenerbeständigkeit  auf  Segerkegel  30  der  No.  20  bei  ebenfalls  fast 
gleichen  Analysenergebnissen  sämtlicher  Komponenten  derNummernl9 
und  21,  wovon  erstere  Sk.  = 33,  letztere  32  bezw.  der  Feuerbeständig- 
keit beanspruchen.  Darauf  schnellt  die  Summe  der  Flussmittel  in  22 
auf  9 %,  die  Alkalikurve  allein  sinkt  auf  1 %,  der  Tonerdegehalt  hält 
sich  auf  38  °/0,  die  Höhe  der  Kieselsäure  ist  dieselbe  und  die  Feuer- 
beständigkeit bleibt  trotzdem  mit  der  von  No.  21  und  No.  23  gleich 
Sk.  32  bestehen,  obgleich  bei  letzterer  die  Summe  der  Flussmittel 
auf  43/*  % gesunken,  der  Gehalt  an  Tonerde  auf  40  % gestiegen  ist. 
Diese  Missverhältnisse  und  Irrungen  in  Bezug  auf  den  Versuch:  „Die 
chemische  Analyse  zum  Massstab  der  Feuerbeständigkeit  zu  machen“, 
setzen  sich  im  Vergleich  der  Ordinatenquoten  über  die  folgenden 
Nummern  hinaus  bis  in  die  Rubrik  der  feuerfesten  Fabrikate  fort, 

— nirgends  eine  wirkliche  Bestätigung  oder  Berechtigung,  diese  An- 
nahmen zum  Gesetz  zu  erheben,  um  danach  im  Widerstreit  der 
Interessen  zwischen  Fabrikant  feuerfester  Produkte  und  Abnehmer 
ein  einwandfreies  Urteil  zu  Gunsten  des  einen  oder  anderen  fällen 
zu  können.  Die  chemische  Analyse  allein  ist  kein  Massstab  für  die 
Feuerbeständigkeit  der  Edeltone  und  der  daraus  hergestellten  Schamotte- 
fabrikate, sie  ist  lediglich  ein  Hilfsmittel  zur  Auswahl  der  Rohstoffe 
und  dann  nur  in  Ausführung  der  rationellen  Analyse  und  aller  Be- 
stimmungen! Schon  bei  dem  Vergleich  des  Verlaufs  der  Kurvender 
Summe  aller  Flussmittel  mit  ihren  Komponenten  fällt  auf,  dass  sich 
bald  die  Kurve  der  alkalischen  Erden,  bald  die  Alkalikurve  mit  der 
Eisenoxydkurve  in  einer  augenfälligen  Regelmässigkeit  und  einem 
anscheinend  einfachen  Zahlenverhältnis  auf  und  abbewegen,  ohne 
dass  die  Tonerde-,  Kieselsäure-  oder  Feuerbeständigkeitskurven  in 
gleichem  Sinne  folgen.  Auch  ist  ohne  weiteres  zu  erkennen,  dass 
die  Wirkung  der  Flussmittel  auf  die  Feuerbeständigkeit  dort  am 
geringsten  ist,  wo  dieses  Verhältnis  der  Kurven  zueinander  sich 
am  augenfälligsten  zeigt,  z.  B.  No.  7,  8,  17,  18,  19,  20,  22,  23  u.  s.  w. 

— Die  Zahlenwerte  stehen  denn  auch  in  der  Tat  m einfachen  Ver- 
hältnissen der  Aequivalente  Fe203  : CaO  : MgO  : Na20  : K20  zuein- 
ander und  ebenso  die  Elemente.  Diese  Tatsache  legt  die  Vermutung 
nahe,  dass  eben  in  all  diesen  Fällen  nicht  die  einzelnen  Komponenten 
der  Flussmittel  frei  als  solche  in  den  Rohstoffen  und  ff.  Steinen  zur 
Wirkung  kommen,  sondern  dass  hier  Mutter-Gesteinsreste  in  fein 
verteilter  Form  in  den  Edeltonen  zumeist  diese  Komponenten  als 
geschlossene  Silikate,  Albit,  Anorthit,  Orthoklas,  Oligoklas,  Plagio- 
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klase  überhaupt  u.  s.  w.  für  sich  in  Anspruch  nehmen.  Tschermak 
und  Streng  haben  aut  diese  Verhältnisse  bei  den  Feldspatgruppen, 
Augiten  etc.  bereits  1865  hingewiesen,  R am  meisberg  hat  diese 
Arbeiten  in  seiner  Mineralchemie  verfolgt,  erweitert  und  zum  grössten 
Teile  bestätigt  gefunden.  Zahlreiche  Analysen  und  daraus  ermittelte 
Atomverhältnisse  Na  : Ca  : Mg  : Fe  u.  s.  w.  zeigen  dieselben  und  ähn- 
liche einfache  Zahlenverhältnisse,  wie  sie  sich  auch  aus  den  von 
mir  hier  gegebenen  neueren  Analysen  ergeben,  so  z.  B.  die  Ton- 
erde-Augite,  Hornblendereihe  u.  s.  w.  Von  besonderem  Interesse 
aber  wird  die  Bestätigung  des  Tschermakschen  Gesetzes  durch 
Rammeisberg:  „Alle  Kalk  - Natronfeldspate  sind  als  isomorphe 

Mischungen  von  Anorthit  und  Albit  zu  betrachten!“,  weil  dadurch 
aus  dem  Verhältnis  Na  : Ca  sofort  auf  das  Verhältnis  Al2  : Si  in  dieser 
isomorphen  Mischung  geschlossen  wird  und  mit  steigendem  Gehalt 
von  Na  auch  das  Si  zunimmt. 

Na  : Ca  bedingt  AL,  : Si 


1 : 6 

1 : 2,308 

1 : 3 

1 : 2,57 

1 : 2 

1 : 2,8 

2 : 3 

1 : 3 

2 : 1 

1 : 4 

6 : 1 

1 : 5 

„Wird  Na  = 0,  so  ist  Al2  : Ca  = 1 : 2;  wird  Ca  = 0 so  ist  es 
- 1 : 6!“ 

Was  aber  hier  von  den  Plagioklasen  gesagt  ist,  trifft  auch  für 
die  Flussmittelkomponenten  der  anderen  Muttergesteine  der  Edeltone 
in  dem  Sinne  zu,  dass  zwischen  ihnen  und  der  Tonerde  bezw.  Kiesel- 
säure ganz  bestimmte,  in  einfachen  Zahlen  ausdrückbare  Verhältnisse 
bestehen,  die  ebenfalls  R ammeisberg  nachgewiesen  hat. 

Es  erscheint  demnach  zweifellos,  dass  gerade  solche  aus  der 
Art  des  Muttergesteins  zwischen  den  Flussmittelkomponenten  be- 
dingten Beziehungen,  wie  sie  sich  auch  in  den  gegebenen  Tabellen 
zeigen,  die  ernste  Beachtung  bei  der  Untersuchung  feuerfester 
Edeltone  verdienen,  und  dass  die  Wirkung  solcher  Gesteinsreste,  als 
Flussmittel  auf  die  Feuerbeständigkeit  der  Edeltone  sowohl  wie  der 
daraus  hergestellten  feuerfesten  Fabrikate  niemals  derjenigen  selb- 
ständiger Alkalisalze  oder  dergleichen  gleichgestellt  werden  darf 
Hier  versagt  auch  die  0.  Richters  sehe  Regel:  „Die  Einwirkung  der 
Flussmittel  auf  die  leichtere  Schmelzbarkeit  der  feuerfesten  Tone 
steht  im  umgekehrten  Verhältnis  ihrer  chemischen  Aequivalentzahlen!“ 

Die  Begrenzung  der  Flussmittel  und  ihrer  Einzelkomponenten 
zur  Bewertung  von  feuerfesten  Fabrikaten  nach  ihrer  pyrotechnischen 
Haltbarkeit  ist  für  die  Praxis  danach  ein  mindestens  sehr  gewagtes 
Unterfangen,  — die  Bestimmung  der  Alkalien  aber  aus  der  Differenz 
macht  die  Analyse  vollkommen  wertlos! 
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Neben  der  chemischen  Analyse  sind  insbesondere  auch  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  feuerfesten  Edeltone  wie  Binde- 
kraft, Plastizität,  Zugfestigkeit,  Schwindung,  Porosität  u.  s.  w.  Gegen- 
stand einer  grossen  Zahl  wissenschaftlicher  wie  praktischer  Arbeiten 
geworden,  die  ich  als  bekannt  voraussetze.  Ich  selbst  habe  im 
Jahre  1894  dieses  Thema:  „Die  technisch  wichtigsten  physikalischen 
Eigenschaften  der  Rohmaterialien  in  der  Fabrikation  feuerfester 
Produkte“  in  einem  Vortrage  behandelt,  welcher  Aufnahme  in  der 
Zeitschrift  Deutscher  Ingenieure,  Band  I,  1895,  S.  317  gefunden  hat. 
Jene  Untersuchungen  sollen  durch  die  nachfolgenden  ergänzt  und 
abgeschlossen  werden. 

Die  übelsten  Erfahrungen,  grössten  Schwierigkeiten  neben 
pekuniären  Verlusten  entstehen  dem  Fabrikanten  feuerfester  Produkte 
meist  unverschuldet  durch  die  Nichteinhaltung  der  Masse  beim 
Formen  und  Brennen!  Die  sorgfältigste  Behandlung  der  Mischungen 
verhindert  oft  nicht,  dass  auf  unerklärliche  Weise  nach  Plus  oder 
Minus  Massdifferenzen  entstehen,  die  den  heutigen  auch  hierin  über- 
triebenen Anforderungen  der  Praxis  nicht  entsprechen  und  oft  zur 
rigorosesten  Verwerfung  der  Lieferung  führen.  Bei  Gittersteinen  für 
Regeneratoren,  die  aus  Quarzsand  und  Schamotte  mit  Tonbindung 
hergestellt  sind,  werden  z.  B.  oft  nur  2 bis  3 mm  Spannung  + auf 
die  Steinlänge  von  350 — 380  mm  = 0,6  — 1 % rot.,  bei  Hochofen- 
steinen von  600 — 800  mm  Länge  und  160 — 200  mm  Dicke  max. 
„+  3 — 5 mm“  vorgeschrieben.  Die  Durchbiegung  erfährt  besonders 
scharfe  Begrenzungen.  Derartige  Erfahrungen  im  eigenen  Betriebe 
führten  zu  der  Erkenntnis,  den  Wechsel  der  hier  massgebenden 
physikalischen  Eigenschaften  der  Rohstoffe,  Ton  und  Quarzsand, 
in  der  Veränderung  der  Feinheit  der  Mahlung  suchen  zu  sollen. 
Zum  Nachweis  bedurfte  es  einer  Konstanten,  die  ich  in  dem  Grün- 
städter sogenannten  Normalsande  von  gleichem  Korn,  wie  man  ihn 
zur  Prüfung  der  Zugfestigkeit  der  Cementkörper  anwendet,  fand  und 
verschiedener  Varianten,  die  aus  dem  Mahlgut  der  Tagesleistung  der 
Mahlapparate  — in  diesem  Falle  einer  Grusonschen  Schlagkreuz- 
mühle, welche  abwechselnd  auf  diverse  Edeltone  arbeitete  — sorg- 
fältigst  separiert  wurden.  Diese  Tonmehle  wurden  nach  dem  Ab- 
fangen in  Säcken  dem  Laboratorium  übermittelt  und  aus  ihnen 
mittels  der  Normalsiebe: 

No.  16  = 36  Maschen;  No.  26  = 121  Maschen  p.  cm* 

„ 40  = 196  „ „ 50  = 361  „ „ „ 

die  einzelnen  Siebfeinheiten  des  Mahlguts  jeweils  ausgeschieden. 
Das  konstante  kristallklare  Korn  des  gewaschenen  Kristallsandes  bot 
eine  Gewähr  für  dessen  gleichmässiges  Verhalten  in  allen  Mischungen 
und  Brennversuchen.  Es  musste  also  in  den  zu  erwartenden  Re- 
sultaten der  Untersuchungen  allein  die  Verschiedenheit  des  Ver- 
haltens der  Siebfemheiten  des  jeweiligen  Bindetones  zum  Ausdruck 
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kommen.  Zunächst  wurden  die  Siebfeinheiten  der  reinen  Tonmehle 
untersucht  und  danach  einmal  die  Mischung  von  1 Volt,  jeder 
Siebfeinheit  zu  1 Volt.  Normalquarzsand,  das  andere  Mal  je  1 Volt, 
zu  2 Volt.  Normalsand  in  Parallele  gestellt!  Die  Versuchsstäbe  der 
Mischungen  erhielten  eine  Länge  von  160  mm,  und  auf  deren  Seiten 
wurden  mittels  Lineal,  Messer  und  Zirkel,  unter  scharfer  Markierung 
der  Endpunkte  durch  vertikale  Masslinien,  die  Horizontallängen  von 
genau  150  mm  nach  dem  Formen  eingeritzt!  Darauf  trockneten  die 
Stäbe  bei  einer  gleichmässigen  Temperatur  von  40°  Celsius  mehrere 
Tage  hindurch  und  aus  je  vier  Stäben  derselben  Art  wurde  danach  die 
jeweilige  Trockenschwindung  auf  Basis  der  Grundlinie  von  150  mm 
durch  Messen  mittels  Zirkels  und  Massstabs  ermittelt.  Dann 
wurden  die  Stäbe  in  den  Ofen  eingesetzt  und  bei  einer  Temperatur 
gebrannt,  die  Segerkegel  10,  also  etwa  1330°  Celsius,  gleichkommt, 
wobei  No.  9 vollkommen  niedergeschmolzen  war.  Eine  höhere 
Temperatur  zu  erstreben,  würde  bei  den  fetten  Tonen  wegen  allzu 
starker  Verkrümmung  der  Stäbe  (ohne  Schamottierung)  zu  keinem 
Resultat  geführt  haben.  Nach  dem  Brande  wurden  ebenso  wie 
nach  der  Trocknung  die  Masse  der  Brennschwindungen  aus  je 
4 Stäben  gleicher  Art  durch  Messung  ermittelt  und  durch  Rechnung 
daraus  die  prozentualen  Einzelschwindungen,  schliesslich  die  Total- 
schwindungen, wie  aus  den  hier  beigegebenen  Tabellen  I,  II  und  III 
ersichtlich  festgestellt.  — Dabei  machte  sich  bereits  in  Tabelle  II,  bei 
dem  Tone  Mehlem  mager  No.  6,  statt  einer  Schwindung  ein  Wachsen 
im  Brande  bemerkbar,  ebenso  in  Tabelle  III  bei  sämtlichen  Kolonnen 
der  Brennschwindung!  Die  betreffenden  Zahlen  sind  mit  dem  Vor- 
zeichen Minus  ( — ) versehen.  Die  praktische  und  gewissenhafte  Durch- 
führung der  überaus  zahlreichen,  mühevollen  und  zeitraubenden 
Proben,  Messungen,  Rechnungen  wie  die  tabellarische  Zusammen- 
stellung der  Durchschnittsresultate  in  den  Tabellen  I,  II  und  III  ist 
das  Verdienst  meines  damaligen  Mitarbeiters  und  Betriebsleiters, 
Herrn  Hütteningenieur  H.  Weinberg,  jetzt  Fabrikdirektor  in  Bjuf  in 
Schweden,  dem  ich  an  dieser  Stelle  den  schuldigen  Dank  wiederhole. 

Die  Analysenergebnisse  der  elf  Tone  entsprachen  den  folgenden : 


Si02 

ai2o3 

Fe203 

CaO 

MgO 

k2o 

Glühverlust 

1.  Westerwald  weissla  46,97 

37,95 

0,95 

0,04 

0,11 

3,00 

10,02 
n.  Bischof 

2.  Westerwald  dunkel- 
blau Ia 55,31 

3.  Pfälzer  Ia.  Hetten- 

31,08 

1,27 

2,32 

10,00 

leidelheim  . . . 50,12 

33,76 

2,00 

0,34 

0,45 

2,73 

10,63 

n.  Bischof 

FeS 

4.  Pfälzer  II  a.  do.  . 50,91 

32,54 

2,00 

0,42 

0,39 

3,01 

0,20  10,42 

n.  Bischof 

5.  Siershahn  Auswahl  48,50 

32,33 

1,52 

3,99 

13,76 

6.  Mehlem  mager.  . 71,90 

18,37 

2,30 

0,50 

0,0S 

0,24 

6,60 

iiuksrhcinisch 
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Si0.2 

Al2  03 

Fe203 

CaO 

MgO 

K20 

Glühverlust 

7.  Mehlem  fett  . . . 52,20 
linksrheinisch 

34,47 

3,11 

0,30 

0,05 

0,27 

9,60 

n.  Hielke 

Ti02 

8.  Speicher  Eifel  . . 66,46 

20,42 

1,80 

0,16 

0,35 

2,31 

2,39  6,61 

n.  Weinberg 

9.  Mülheim  b.  Urmitz 

a.  Rh.  Auswahl  . 47,74 

36,00 

2,57 

0,40 

0,33 

1,05 

11,81 
n.  Bischof 

10.  Mülheim  Durch- 

schnitt 46,35 

35,78 

3,04 

1,18 

1,05 

12,65 

n.  Bischof 

11.  Kärlich  Auswahl 

gebrannt  ....  52,9 

38,4 

4,3 

2,4 

0,8 

1,0 

(12,63) 

n.  Seger 

Um  die  grosse  Summe  der  Zahlenwerte  übersichtlich  zu  ge- 
stalten, habe  ich  die  sämtlichen  Versuche  der  Tabellen  I,  II  und  III 
auf  den  ihnen  beigegebenen  graphischen  Tafeln  aufgetragen.  Die 
Nummern  der  Ordinaten  entsprechen  den  laufenden  Nummern  obiger 
Liste  diverser  Edeltone,  die  Siebfeinheiten  sind  durch  verschieden- 
artig ausgeführte  Linienzüge  unterschieden,  und  Wasseraufnahme, 
Trocken-  und  Brennschwindung  jedes  Tones  sind  als  Ordinatenwerte 
in  jeder  Siebfeinheit  behandelt.  Tafel  III  machte  die  Einführung 
einer  Nullaxe  zur  Unterscheidung  der  Schwindungsquoten  in  Plus- 
und  des  Wachsens  in  Minus  werten  notwendig. 

Die  Ergebnisse  der  Tafel  I waren  bereits  überraschend.  Zu- 
nächst zeigte  sich,  dass  auch  hier  weder  die  chemische  Analyse 
noch  die  Reinheit  der  Tone,  noch  ihre  verschiedene  Bindekräft 
bezw.  Plastizität  einen  Schluss  auf  das  Verhalten  der  einzelnen 
Siebfeinheiten  in  Bezug  auf  die  Begrenzung  des  Schwindens  zulassen. 
Der  ausgezeichnete  Westerwaldton  weiss  Ia  von  Ebernhalm  zeigte 
zwischen  Sieb  No.  26  und  50  eine  Totalschwindungsdifferenz  von 
rund  2 %(!),  während  die  Siebfeinheiten  16  und  40  nur  um  0,1%  sich 
unterschieden.  Beim  folgenden  Ton  Westerwald  Ia.  dunkelblau  treffen 
sich  die  Schwindungsquoten  aller  vier  Siebfeinheiten  innerhalb  einer 
Spannung  von  nur  0,3  %>  trotzdem  dieser  Ton  bedeutend  zäher  und 
fetter  als  der  erste  erschien.  Dazu  stufen  sich  die  Quoten  der 
Wasseraufnahme  der  verschiedenen  Siebfeinheiten  nahezu  im  selben 
Verhältnis  unter  parallel  verlaufenden  Kurvenabschnitten  ab.  Bei 
No.  3 und  4,  den  erstklassigen,  sehr  bindekräftigen  und  reinen  Pfälzer 
Edeltonen,  durchkreuzt  die  Kurve  des  Siebs  50  die  Wasseraufnahme 
von  No.  40  in  Ton  3,  die  Trockenschwindung  differiert  zwischen 
Sieb  40  und  50  am  meisten  mit  1,75%,  und  16  bildet  beinahe  das 
Mittel  zwischen  den  vier  Siebfeinheiten.  Das  gleiche  Verhalten  zeigt 
sich  nach  dem  Brande  in  der  Totalschwindung,  die  zwischen  Sieb  40 
und  50  eine  Spannung  von  3,5  % und  für  Sieb  16  als  Mittel  1,5% 
lässt.  — Ton  No.  4 als  sogen.  Ha.  Qualität  von  3 im  Handel,  hat 
wieder  eine  regelmässige  Abstufung  der  Wasseraufnahmen,  aber  seine 


784 


Tabelle  I. 


Schwindungen  der  lufttrockenen  und  darauf  bei  Kegel  9 gebrannten  Rohtone; 
gemessen  an  einer  Grundlinie  von  15,00  cm. 


Name 

bezw. 

Herkunftsort 

H,0 
Auf- 
nahme 
in  ccm 
auf 

1000  cc 

Sieb -Nummer 

Sch\ 

luft 

ge- 
messen 
in  cm 

vindu 

trock 

Diffe 

in  cm 

ng 

311 

renz 
in  •/„ 

Scbwin 

Bran 

ge- 
messen 
in  cm 

dungn 
de  bei 

Diff 

in  cm 

ach  dem 
Sk.  9 

erenz 

in  °/o 

To 

sch 

du 

in  cm 

tal- 

win- 

ing 

in»/. 

Westerwald  (weiss) 

382 

338 

328 

317 

16 

26 

40 

50 

14,16 

14,21 

14,12 

14,06 

0,84 

0,79 

0,88 

0,94 

5,60 

5,37 

5,87 

6,27 

12,47 

12,62 

12,46 

12,35 

1,69 

1,59 

1,66 

1,71 

11,94 

11,19 

11,76 

12,16 

2.53 
2,38 

2.54 
2,65 

16.87 

15.87 
16,93 
17.67 

Westerwald 

(dunkelblau) 

349 

320 

307 

290 

16 

26 

40 

50 

14,10 

14,08 

14,05 

14,07 

0,90 

0,92 

0,95 

0,93 

6,00 

6,13 

6,33 

6,20 

12,64 

12,62 

12,60 

12,59 

1,46 

1,46 

1,45 

1,48 

10,35 

10,37 

10,32 

10,52 

2,36 

2,38 

2.40 

2.41 

15,73 

15,87 

16,00 

16,07 

Pfälzer  Ton  I 
(Hettenleidelheim) 

298 

286 

236 

270 

16 

26 

40 

50 

14,17 

14,04 

14,29 

14,03 

0,83 

0.96 

0*71 

0,97 

5,53 

6,40 

4,73 

6.47 

13,25 

12,99 

13,47 

12,96 

0,92 

1,05 

0,82 

1,07 

6,49 

7,48 

5,74 

7,63 

1,75 

2,01 

1,53 

2,04 

11,67 

13,40 

10,20 

13,60 

Pfälzer  Ton  II 
(Hettenleidelheim) 

366 

336 

312 

294 

16 

26 

40 

50 

14.29 
14,21 

14.30 
14,21 

0,71 

0,79 

0,70 

0,79 

4,73 

5,27 

4,67 

5,27 

13,34 

13,20 

13,42 

13,20 

0,95 

1,01 

0,88 

1,01 

6,65 

7,11 

6,15 

7,11 

1,66 

1,80 

1,58 

1,80 

11,67 

12,00 

10,53 

12,00 

Siershahn 

374 

350 

323 

327 

16 

26 

40 

50 

14,22 

14,16 

14,25 

14,14 

0,78 

0,84 

0,75 

0,86 

5,20 

5,60 

5,00 

5,73 

13,03 

12,95 

13,19 

12,95 

1,19 

1,21 

1,06 

1,19 

8,37 

8,55 

7,44 

8,42 

1,97 

2,05 

1,81 

2,05 

13,13 

13,67 

12,07 

13,67 

Mehlem  (mager) 

259 
250 

260 
245 

16 

26 

40 

50 

14,27 

14,27 

14,29 

14,22 

0,73 

0,73 

0,71 

0,78 

4,87 

4,87 

4,73 

5,20 

13,76 

13.80 

13.81 
13,78 

0,51 

0,47 

0,47 

0,44 

3,57 

2,59 

3,29 

3,09 

1,24 

1,20 

1,19 

1,21 

8,27 

8,00 

7,93 

8,07 

Mehlem  (fett) 

344 

271 

280 

250 

16 

26 

40 

50 

14,22 

14,27 

14,37 

14,27 

0,78 

0,73 

0,63 

0,73 

5.20 
4,87 

4.20 
4,87 

13,11 

13,25 

13,40 

13,36 

1,11 

1,02 

0,97 

0,91 

7,81 

7,15 

6,75 

6,38 

1,89 

1,75 

1,60 

1,64 

12,60 

11.67 

10.67 
10,93 

Speicher 

360 

304 

325 

280 

16 

26 

40 

50 

14,13 

13,92 

14,21 

13,91 

0,87 

1,08 

0,79 

1,09 

5,80 

7,20 

5.27 

7.27 

12.94 
12,98 

12.95 

1,19 

0,94 

0,96 

8,42 

6,75 

6,90 

2,06 

2,02 

2,05 

13,73 

13,47 

13,67 

Mülheim  (Auswahl) 

485 

470 

387 

435 

16 

26 

40 

50 

13.65 
13,60 
13,58 

13.66 

1,35 

1,40 

1,42 

1,34 

9,00 

9,33 

9,47 

8,93 

Weil  zu  sehr  verkrümmt 
und  verbogen,  nicht  mehr 
messbar. 

Mülheim 

465 

436 

418 

415 

16 

26 

40 

50 

13,69 

13,54 

13,44 

13.56 

1,31 

1,49 

1,56 

1,44 

8,73 

9,93 

10,40 

9,60 

Weil  zu  sehr  verkrümmt 
und  verbogen,  nicht  mehr 
messbar. 

Kärlich 

430 

407 

395 

367 

16 

26 

40 

50 

13,72 

13,70 

13,74 

13,66 

1,28 

1,30 

1,26 

1,34 

8,53 

8,67 

8,40 

8,93 

Weil  zu  sehr  verkrümmt 
und  verbogen,  nicht  mehr 
messbar. 

Tabelle  II 


Schwindungsverhältnisse  der  lufttrockenen  und  dann  bei  Segerkegel  9 gebrannten 
Tone  in  Normalsandmischung  von  1:1;  gemessen  an  einer  Grundlinie  von  15,00  cm. 


Ui 

0) 

Trockenschwindung 

Brennschwindung 

iN  a m e 

a 

Total- 

bezw. 

g 

gemes- 

ge- 

Unterschied  zwi- 

sene 

Differenz 

messe  ne 

sehen  lufttr.  und 

Schwindung 

Herkunftsort 

<v 

Länge 

Länge 

gebr.  Zustand 

53 

in  cm 

in  cm 

in  % 

in  cm 

in  cm 

in  % 

in  cm 

in  “l0 

W esterwald  (weiss) 

16 

14,48 

0,57 

3,95 

14,22 

0,21 

1,45 

0,78 

5,20 

26 

14,37 

14,41 

0,63 

0,59 

4,20 

14,17 

0,20 

1 39 

0,83 

5,53 

40 

3,93 

14,24 

0,17 

1,18 

0,76 

5,07 

50 

14,41 

0,59 

3,93 

14,28 

0,13 

1,90 

0,72 

4,80 

Westerwald 

16 

14,43 

0,57 

3,80 

14,28 

0,15 

1,04 

0,72 

4,80 

(dunkelblau) 

26 

14,45 

0,55 

3,67 

14,34 

0,11 

0,76 

0,66 

4,40 

40 

14,45 

0,53 

3,67 

14,35 

0,10 

0,69 

0,65 

4,37 

50 

14,50 

0,50 

3,33 

14,46 

0.04 

0,28 

0,54 

3,60 

Pfälzer  Ton  I 

16 

14,37 

0,63 

4,20 

14,17 

0,20 

1,39 

0,83 

5,5o 

(Hettenleidelheim) 

26 

14,36 

0,64 

4,27 

14,19 

0,17 

1,19 

0,81 

5,40 

40 

14,40 

0,60 

4,00 

14,28 

0,12 

0,83 

0,72 

4,80 

50 

14,39 

0,61 

4,07 

14,30 

0,09 

0,62 

0,70 

4,67 

Pfälzer  Ton  II 

16 

14,39 

0,61 

4,07 

14,20 

0,19 

1,32 

0,80 

5,33 

(Hettenleidelheim) 

26 

14,40 

0,60 

4,00 

14,22 

0,18 

1,25 

0,78 

5,20 

40 

14,37 

0,63 

4,20 

14,22 

0,15 

1,04 

0,78 

5,2(  > 

50 

14,40 

0,60 

4,00 

14,30 

0,10 

0.70 

0,70 

4,67 

Siershahn 

16 

14,36 

0,64 

4,27 

14,18 

0,18 

1,25 

0,82 

5,47 

26 

14,39 

0,61 

4,07 

14,25 

0,14 

0,97 

0,75 

5.00 

40 

14,42 

0,58 

3,87 

14,30 

0,12 

0,83 

0,70 

4,67 

50 

14,42 

0.58 

3,87 

14,32 

0.10 

0,69 

0.68 

4.53 

Mehlem  (mager) 

16 

14,49 

0,51 

3,40 

- 14,50 

- 0,01 

— 0,07 

0,50 

3,33 

26 

14,54 

0,46 

3,07 

- 14,58 

— 0,04 

— 0,21 

0.42 

2,80 

40 

14,51 

0,49 

3,27 

— 14,54 

— 0,03 

- 0,20 

0,46 

3,07 

50 

14,57 

0,48 

2,87 

- 14,59 

— 0,02 

- 0,14 

0,41 

2,73 

Mehlem  (fett) 

16 

14,46 

0,54 

3,60 

14,33 

0,13 

0,90 

0,67 

4,47 

26 

14,52 

0,48 

3,20 

14,49 

0,03 

0,21 

0,51 

3,40 

40 

14,54 

0,46 

3,07 

14,52 

0,02 

0,14 

0,48 

3,20 

50 

14,57 

0,43 

2,87 

1 4,55 

0,02 

0,14 

0,45 

3,00 

Speicher 

16 

14,29 

0.71 

4,73 

14.15 

0,14 

0,98 

0,85 

5,67 

26 

14,31 

0,69 

4,60 

14,21 

0,10 

0,70 

0,79 

5,27 

40 

14,38 

0,62 

4,13 

14,29 

0.09 

0,62 

0,71 

4,77 

50 

14  37 

0,63 

4,20 

14,33 

0,04 

0,28 

0,67 

4,47 

Mülheim  (Aus- 

16 

14,26 

0,74 

4,93 

14,04 

0,22 

1,54 

0,96 

6,40 

wähl) 

26 

14.25 

0,75 

5,00 

14,04 

0,21 

1,47 

0,96 

6,40 

40 

14,28 

0,72 

4,80 

14,10 

0,18 

1.26 

0,90 

6,00 

50 

14.30 

0,70 

4,67 

14,18 

0.12 

1,84 

0,82 

5,47 

Mülheim 

16 

14,06 

0,94 

6,27 

13,90 

0,16 

0,18 

1,14 

1,10 

7,33 

26 

14,13 

0,87 

5,80 

13,95 

1,27 

1,05 

7,00 

40 

14.12 

0,88 

5,87 

14,00 

0,12 

0,85 

1,00 

6,67 

50 

14,19 

0.81 

5,40 

14.12 

0,07 

0,49 

0,88 

5,87 

Kärlich 

16 

14,15 

0,85 

5,67 

13.86 

0,29 

2,00 

1,14 

7.60 

26 

14,15 

0,85 

5,67 

13,95 

0,20 

1,41 

1,05 

7,00 

40 

14.17 

0,83 

5,53 

13,97 

0,20 

1,41 

1,03 

6,87 

50 

14,24 

0,76 

5,07 

14,12 

0,12 

0,84 

0,88 

5,87 

Das  — Zeichen  vor  den  Zahlen  bedeutet  ein  Wachsen  der  Stäbe  während  des  Braruies. 


Cliern.  Kongress.  I3d.  1.  50 


Tabelle  III 


Schwindungsverhältnisse  der  in  Luft  bei  40°  getrockneten  und  dann  bei  Kegel  9 
gebrannten  feuerfesten  Tone  in  Normalsandmischungen  von  1:2,  Normallinie  15,00  cm. 


F-. 

0> 

Schwindung 

Schwindung 

N a m e 

s 

beim  Trocknen 

nach 

dem  Brande 

Total- 

bezw. 

s 

3 

ge- 

Differenz 
gegen  die 

ge- 

Unterschied 

gegen 

Schwindung 

Herkunftsort 

& 

<y 

messen 

Normallinie 

messen 

die  Lufttrockne 

33 

in  cm 

in  cm 

in  % 

in  cm 

in  cm 

in  o/o 

in  cm 

in  •/. 

Westerwald  (vveiss) 

16 

14,65 

0,35 

2,33 

- 14,67 

— 0,02 

— 0,14 

0,33 

2,20 

26 

14,63 

0,37 

2,47 

— 14,65 

— 0,02 

— 0,14 

0,35 

2,33 

40 

14,75 

0,25 

1,67 

— 14,76 

— 0,01 

— 0,07 

0,24 

1,60 

50 

14,81 

0,19 

1,27 

— 14,91 

— 0,10 

-0,68 

0,09 

0,60 

Westerwald 

16 

14,58 

0,42 

2,80 

— 14,65 

— 0,07 

-0,48 

0,35 

2,43 

(dunkelblau) 

26 

14,63 

0,37 

2,47 

— 14,73 

— 0,10 

— 0,68 

0,27 

1,80 

40 

14,72 

0,28 

0,23 

1,87 

— 14,81 

— 0,09 

- 0,62 

0,19 

1,27 

50 

14,77 

1.53 

- 14,93 

-0,16 

- 1,08 

0,07 

0,47 

Pfälzer  Ton  I 

16 

14,65 

0,35 

2,33 

— 14,70 

— 0,05 

- 0,34 

0,30 

2,00 

(Hettenleidelheim) 

26 

14,76 

0,23 

1,60 

- 14,85 

— 0,09 

— 0,61 

0,15 

1,00 

40 

14,74 

0,26 

1,73 

— 14,84 

— 0,10 

- 0,68 

0,16 

1,07 

50 

14,81 

0,19 

1,27 

- 14,93 

— 0,12 

-0,81 

0,07 

0,47 

Pfälzer  Ton  II 

16 

14,72 

0,28 

1,87 

— 14,79 

— 0,07 

— 0,48 

0,21 

1,40 

(Hettenleidelheim) 

26 

14,71 

0,29 

1,93 

— 14,78 

— 0,07 

— 0,48 

0,22 

1,47 

40 

14,76 

0,24 

1,60 

— 14,86 

— 0,10 

— 0,68 

0,14 

0,93 

50 

14,83 

0,17 

1,13 

— 14,98 

- 0,15 

-1,01 

0,02 

0,13 

Siershahn,  Wester- 

16 

14,66 

0,34 

2,27 

- 14,74 

— 0,08 

— 0,55 

0,26 

1,73 

wald 

26 

14,68 

0,32 

2,13 

— 14,76 

— 0,08 

— 0,54 

0,24 

1,60 

40 

14,73 

0,27 

1,80 

— 14,83 

— 0,10 

— 0,68 

0,17 

1,13 

50 

14,81 

0,19 

1,27 

- 14,92 

— 0,11 

-0,74 

0,08 

0,53 

Mehlem  (fett) 

16 

14,70 

0,30 

2,00 

— 14,79 

— 0,09 

— 0,12 

— 0,61 

0,21 

1,40 

26 

14,78 

0,22 

1,47 

- 14,89 

— 0,81 

0,11 

0,73 

40 

14,87 

0,13 

0,87 

— 15,00 

— 0,13 

-0,88 

0,00 

0,00 

50 

14,93 

0,07 

0,47 

- 15,07 

-0,14 

-0,94 

-0,07 

-0,17 

Speicher,  Eifelton 

16 

14,64 

0,36 

2,40 

- 14,74 

-0,10 

-0,68 

0,26 

1,73 

26 

14,75 

0,25 

1.67 

— 14,84 

— 0,09 

— 0,61 

0,16 

1,07 

40 

14,77 

0,23 

1,53 

— 14,89 

— 0,12 

— 0,81 

0,11 

0,73 

50 

14,85 

0,15 

1.00 

- 14,98 

— 0,13 

-0.88 

0,02 

0,13 

Mülheim  (Aus- 

16 

14,50 

0,50 

3,33 

- 14,58 

— 0,08 

— 0,55 

0,42 

2,80 

wähl),  rechtsrhei- 

26 

14,52 

0,48 

3,20 

— 14,64 

-0,12 

— 0,83 

0,36 

2,40 

nische  Tone 

40 

14,55 

0,45 

3,00 

— 14,70 

— 0.15 

— 1,03 

0.30 

2,00 

50 

14.72 

0,28 

1,87 

— 14,85 

— 0,13 

-0,82 

0,15 

1,00 

Mülheim 

16 

14,40 

0,60 

4,00 

- 14,51 

— 0,11 

— 0,76 

— 1,38 

0,49 

3.24 

26 

14,52 

0,48 

3,20 

— 14,72 

— 0,20 

0,28 

1,87 

40 

14,59 

0,41 

2,73 

— 14,81 

— 0,12 

— 0,82 

0,19 

1,27 

50 

14,75 

0,25 

1,67 

- 14,90 

— 0,15 

— 1,02 

0,10 

0.67 

Kärlich 

16 

14,47 

0,53 

3,53 

- 14,69 

-0,12 

-0,83 

0,41 

2,70 

26 

14,50 

0,50 

3,33 

— 14,63 

— 0,13 

— 0,90 

0,37 

2,43 

40 

14,52 

0,48 

3,20 

— 14,71 

— 0,19 

— 1,31 

0,29 

1,93 

50 

14,67 

0,33 

2.30 

— 14,81 

|-0,14 

— 0.95 

0.19 

1,27 

Das  — Zeichen  vor  den  Zahlen  bedeutet  ein  Wachsen  der  Stäbe  während  des  Brandes. 
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Totalschwindungs  Verhältnisse  sind  analog  von  Ton  3,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  die  Spannung  zwischen  Sieb  40  und  50  bezw. 
26  nur  1,6  °/0  beträgt,  16  bleibt  gleich  der  des  Tones  3!  — 

Die  Aehnlichkeit  eines  sehr  fetten  blauen  Siershahn  er  auserlesenen 
Tones  in  seinem  Verhalten  während  der  Fabrikation  gegenüber  den 
erstklassigen  Pfälzertonen,  besonders  hinsichtlich  Aufnahmefähigkeit 
von  Magerungsmittel,  liess  diesen  in  Parallele  zu  3 und  4 als  No.  5 


Tafel  I. 


Tonmehl  nach  Siebfeinheiten  der  Normalsiebe  16,  26,  40  und  50  separiert. 

12  3456789  10  11 


500  ccm  Wasser 


400 

300 


» 

PP 


200 


A.  Schwindung  der  Rohtonstäbe  nach  dem  Brande;  Total  Schwindung 
in  Prozent,  exakte  Messung  auf  einer  Giundlinie  von  15  cm. 

B.  Schwindung  der  Rohtonstäbe  in  Prozent,  exakte  Messung  auf  einer 
Grundlinie  von  15  cm  nach  dem  Trocknen. 

C.  Wasseraufnahme  des  Rohtonmehls  nach  Kubikcentimetern  auf 
1000  cc  Ton. 


ziehen.  — Die  Spekulation  traf  zu,  denn,  wie  ersichtlich,  folgen  sämt- 
liche Totalschwindungskurven  fast  parallel  der  No.  4,  — ebenfalls  mit 
einer  Maximalspannung  zwischen  Sieb  40  und  50  bezw.  26  von  1 ,6  °/0 ! 

Die  Mehlemer  Tone  No.  6 und  7 sind  weniger  feuerbeständig, 
No.  6 zeichnet  sich  aber  durch  eine  sehr  grosse  Volumbeständigkeit 
und  Gleichmässigkeit  in  der  Wasseraufnahme  aus  und  ragt  dadurch 
unter  allen  anderen  hervor.  Seine  Feuerbeständigkeit  ist  nur  gleich 
Segerkegel  30/31  zu  setzen,  um  so  wertvoller  aber  sind  seine  übrigen 
Eigenschaften,  auf  die  ich  nachfolgend  zurückkomme,  für  die  Hütten- 
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Tafel  II 
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Normalmischung  der  Siebfeinheiten  N.  S.  16,  26,  40,  50. 

Tonmehl:  Normalsand  = 1:1  Raumteile. 


Trockenschwindung. 

Ton  1 23456789  10  11 


Ton  1 23456789  10  11 


Tafel  III. 


Normalsandmischungen  der  Siebfeinheiten  No.  16,  26,  40,  50. 

Tonmehl  = 1 Raumteil.  Normalsand  = 2 Raumteilen. 

Ton  12345789  10  11 
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technik!  No.  7 folgt  in  der  Spannung  zwischen  Sieb  40  und  16  mit 
20/0  den  Differenzen  der  No.  1,  und  bei  den  sehr  zähen  im  rohen 
Zustande  bindekräftigsten  Tonen  von  Mülheim-Kärlich  wird  infolge 
Zerbröckelns  und  Verkrümmens  die  Totalschwindung  nicht  mehr 
messbar.  Der  Eifelton  von  Speicher  bestätigt  unter  No.  9 seine  von 
den  Römern  schon  geschätzten  Eigenschaften,  ohne  Magerungsmittel 
formbeständig  und  homogen  zu  sein,  wie  No.  2.  — Seine  Feuer- 
beständigkeit ist  im  Durchschnitt  gleich  Segerkegel  29/30  zu  setzen. 

Aus  diesen  Ergebnissen  der  Untersuchung  der  diversen  reinen 
Tonmehle  Schlüsse  auf  das  exakte  Schwänden  derselben  als  Binde- 
mittel eines  Magerungsmittels,  wie  hier  im  Normalsand  gefunden,  zu 
ziehen,  führt  also,  wie  Tafel  II  und  HI  zeigten,  zu  Irrungen. 

Während  die  Kurvenverschiebung  zwischen  Trockenschwindung 
und  Totalschwindung  nach  dem  Brande  bei  den  Rohtonmehlen  in 
Tafel  I zwischen  3 und  1 1 °/0  beträgt,  nähern  sich  bereits  bei  der 
Volummischung  1 Tonmehl  : 1 Normalquarzsand  die  beiden  Kurven- 
serien so,  dass  die  grösste  Differenz  zwischen  Trockenschwindung 
und  Totalschwindung  21/.2°/0,  die  geringste  in  den  beiden  Mehlemer 
Tonen  fast  Null  beträgt!  Die  Siebfeinheiten  beeinflussen  die  Ver- 
schiedenheiten aber  immer  noch  in  den  hochwertigen  tonerdereichen 
Edeltonen,  z.  B.  No.  2,  5,  10  und  11,  um  einen  Unterschied  von 
172  — 18/*%  und  stellen  die  Pfälzer  Tone  3 und  4 über  die  Wester- 
w'älder  besten  Tonsorten.  Von  weittragender  Bedeutung  aber  wird 
für  den  Mehlemer  Ton  das  Zusammenfallen  der  beiden  Kurvenserien, 
denn  dadurch  garantiert  dieser  Ton  allein,  fast  unabhängig  von  der 
Mehlfeinheit,  die  exakte  Einhaltung  der  im  rohen  Zustand  gegebenen 
Form  auch  nach  dem  Brande!  Er  wird  für  Regenerator  und  Koksofen- 
wumgensteine,  Feuerzüge  u.  s.  wr.  beachtenswert,  wreil  im  Rahmen 
seiner  zwrar  nicht  hohen,  aber  für  den  Zwreck  genügenden  Feuer- 
beständigkeit durch  die  exakte  Formeinhaltung  die  Dichte  der 
Fugen,  Sicherheit  vor  Nachschwindung  u.  s.  w.  gewährleistet  wird. 
Und  in  der  Tat  hat  meine  langjährige  Praxis  empirisch  das  bestätigt, 
wfas  heute  diese  Kurven  lehren.  — Wird  aber  eine  Widerstands- 
fähigkeit gegen  alkalische  Beeinflussung  oder  eine  höhere  Feuer- 
beständigkeit als  Sk.  30  gefordert,  so  reicht  das  Mehlemer  Material 
nicht  mehr  aus,  und  man  ist  genötigt,  sich  in  die  Unarten  der  hoch- 
feuerbeständigen Tone  hineinzufinden  und  diese  durch  weiteres 
Schamottieren  oder  Magern  zu  zähmen.  Wie  weit  man  darin  in 
vorliegenden  Fällen  gehen  darf,  soll  Tafel  III  zeigen.  Aus  der 
weiteren  Verschiebung  der  Kurvenserie  der  Totalschwindung  gegen- 
über derjenigen  der  Trockenschwindung  ist  sofort  die  Wirkung  des 
auf  2 Volt,  gesteigerten  Magermittels  Quarzsand  zu  1 Volt.  Tonmehl 
zu  erkennen,  welches  mit  seiner  Eigenschaft,  „im  Feuer  zu  wachsen“, 
derjenigen  des  Bindemittels,  zu  „schwinden“,  entgegenarbeitet 
und  die  Kurve  der  Totalschwindung  der  Mischungen  der  Nullachse 
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im  Koordinatensystem  zuzuführen  oder  sie  zu  überwinden  strebt. 
Aus  der  Differenz  der  Brand-  und  Trockenmasse  ergibt  sich  eine 
Zahlenreihe  als  Anhalt  für  dies  Wachsen  der  Konstanten.  — Diese 
Zahlenreihe  figuriert  daher  als  Minusserie  unterhalb  der  Nullachse. 
Ton  No.  6 „Mehlem  mager“  ist  in  dieser  Tabelle  des  Mischungs- 
verhältnisses 1 : 2 ausgeschieden,  denn  seine  Bindekraft  ist  bereits 
während  des  Brennens  vernichtet  worden,  d.  h.  dieser  magere  Ton 
verträgt  eine  solche  Magerung  nicht  mehr.  No.  7 ist  bindekräftiger, 
seine  Siebfeinheiten  differieren  für  die  Totalschwindung  nach  der 
Nullachse  zu  um  */2  bis  1 °/0,  Sieb  No.  50  zeigt  ein  Wachsen  des 
Formstückes  um  V2  %,  No.  40  gewährleistet  die  Innehaltung  der 
nassen  Formung  auch  nach  dem  Brande,  ohne  Zuschlag  in  den 
Formmassen!  — Insgesamt  aber  zeigen  sämtliche  Tone,  dass  die 
Siebfeinheiten  16,  26,  40  und  50  in  ihrer  Eigenschaft  zu  schwinden, 
von  der  Eigenschaft  des  Wachsens  des  Normalsandes  während  des 
Brandes  überwunden  wurden.  Nur  die  Kurven  der  Totalschwindung  von 
Sieb  16  und  26  bewegen  sich  noch  innerhalb  der  Kurven  der  Trocken- 
schwindung und  gewähren  bei  dieser  Siebfeinheit  die  Möglichkeit  der 
Innehaltung  der  Form  nach  der  Trockenschwindung  und  während 
des  Brandes  mit  geringer  Spannung.  Für  rohen  Sand  und  Quarz- 
zusatz ist  also  mit  dem  Verhältnis  1 : 2 in  Bezug  auf  Masseinhaltung 
die  Grenze  des  Versatzes  erreicht.  — Bei  dem  Versatz  mit  ge- 
branntem und  gemahlenem  oder  gekörntem  Ton,  den  wir  mit 
Schamotte  bezeichnen,  fällt  die  Eigenschaft  des  „Wachsens“  wie 
beim  Normalquarzsand  fort,  und  an  ihre  Stelle  tritt  die  Gefahr  des 
„Nachschwindens“  des  Schamottes,  falls  dieser  nicht  bei  einer 
höheren  Temperatur  vorgebrannt  ist,  als  das  Werkstück  selbst  oder 
wie  es  der  Zweck,  dem  dieses  dienen  soll,  erfordert. 

Eine  im  Feuer  vor  sich  gehende  chemische  Veränderung, 
Blasenbildung,  Schaumigwerden,  bringt  natürlich  den  Verlust  der 
pyrotechnischen  Widerstandsfähigkeit  mit  sich.  Man  hat  also  bei 
der  Schamottierung  in  erster  Linie  sein  Augenmerk  auf  scharfen, 
zweckentsprechenden  Brand  des  Versatzmittels  zu  richten,  aus- 
genommen sind  Spezialzwecke  wie  Schieber  in  Feuerzügen  von 
schroffem  Temperaturwechsel,  Feuerschirme  für  Lokomotiven  etc., 
die  erfahrungsgemäss  durch  eine  zu  scharfe  Sinterung  im  Brande 
dem  Temperaturwechsel  nicht  zu  widerstehen  vermögen  und  be- 
kanntlich ihre  Spannungen  im  gesinterten  Material  dann  durch 
Bersten  und  Platzen  auslösen.  — Im  allgemeinen  aber  wird  man 
bei  reinem  Schamotte versatz,  nicht  aber  bei  Quarz  und  Halb- 
schamottesteinen, den  Anforderungen  der  Masseinhaltung  leichter 
gerecht  werden  können.  Es  ist  jedoch  auch  liier  eine  zu  reiche 
Schamottierung  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  (und  auch  schon 
ihrer  Kostspieligkeit  wegen)  von  ebenso  grossem  Nachteil  wie  ein 
zu  reicher  Quarzversatz,  denn  beide  wirken,  im  Uebermass  gebraucht, 
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zerstörend  auf  die  wertvollsten  physikalischen  Eigenschaften  des 
Bindemittels  und  damit  auch  auf  die  pyrotechnische  Haltbarkeit  des 
Steines  an  sich  ein.  Es  geht  dadurch  die  Dichte,  Härte,  Widerstands- 
fähigkeit gegen  mechanische  Reibung  und  auch  zum  grossen  Teil 
die  gegen  chemische  Einflüsse  verloren.  — Die  angeführten  Versuche 
lehren,  dass  es  unrichtig  und  ungerecht  wäre,  von  dem  Fabrikanten 
feuerfester  Produkte  mehr  zu  verlangen,  als  die  Natur  seiner  edelsten 
und  besten  Rohstoffe  zu  bieten  vermag,  und  dass  es  für  die  Aus- 
bildung der  Hütteningenieure,  Chemiker  und  Betriebsleiter  notwendig 
erscheint,  auch  dieser  Materie  der  feuerfesten  Stein-  und  Schamottefabri- 
kation mehr  Raum  zu  geben,  denn  sie  bildet  das  Fundament  aller  pyro- 
technischen und  pyrochemischen  Aufgaben  seiner  zukünftigen  Praxis. 

Mit  rigorosen  Vorschriften,  wie  sie  heute  in  chemischer  wie 
praktischer  Hinsicht  beliebt  werden,  und  denen  man,  wie  oben  be- 
wiesen, oft  beim  besten  Willen  nicht  gerecht  werden  kann,  schadet 
sich  der  Chemiker,  Hütteningenieur  und  Abnehmer  selber. 

Die  Gesamtergebnisse  dieser  Untersuchungen  über  den  Einfluss 
der  Mahlfeinheit  des  Bindemittels  lassen  sich  wie  folgt  gliedern: 

1.  Mit  der  Siebfeinheit  des  Mahlgutes  verringert  sich  die  Wasser- 
aufnahme, d.  h.  das  Formgerechtwerden  wird  durch  grössere  Mehl- 
feinheit beschleunigt  und  erleichtert. 

2.  Die  Siebfeinheit  der  reinen,  bindekräftigen,  fetten  Edeltone 
beeinflusst  die  Trocken-  und  Brennschwindung  in  unregelmässiger, 
aber  sehr  zu  beachtender  Weise.  Erst  nach  der  Magerung  mit 
Normalsand  tritt  eine  gewisse  Regelmässigkeit  ein,  und  lässt  sich 
diese  Beeinflussung  im  allgemeinen  dann  dahin  präzisieren,  dass  mit 
steigender  Mehlfeinheit  die  Trocken-  und  Brennschwindung,  also  die 
Totalschwindung  und  mit  ihr  die  Bindekraft  in  ihrem  Widerstand 
gegenüber  dem  Wachsen  des  Quarzsandes  im  Feuer  ab  nimmt. 

3.  Tonerdereiche,  hochfeuerfeste,  fette  und  recht  plastische 
Tone  bester  Sorten  differieren  selbst  bei  der  Magerung  1 Volumteil 
Ton:  2 Volumteil  Normalsand  in  den  beim  Formen  erhaltenen  Massen 
mit  einer  Spannung  von  l1/ 2 — 27,°/o  der  Längen  in  Trocken-  und 
Brennschwindung  zwischen  Normalsieb  16  = 36  Maschen  per  cm2  und 
Sieb  50  = 361  Maschen  per  cm2.  Im  Durchschnitt  aller  vier  Sieb- 
feinheiten verschieben  sich  Trocken-  und  Brennschwindung  um  3/* 
bis  17,%  der  Längen  und  mehr  je  nach  der  Magerung.  Letztere 
sowohl  wie  die  Auswahl  ihres  Kornes  ist  zur  möglichsten  Erzielung 
guter  Masseinhaltung  dem  spezifischen  Charakter  jeder  Tonsorte  an- 
zupassen. Homogen  gemagerte,  feinsandige,  wenn  auch  geringer 
feuerbeständige  Tone,  wie  der  Mehlemer  Ton,  erweisen  sich  als  die 
volumbeständigsten  in  der  Formung,  im  Brande  und  in  der  Verwendung 
zu  Spezialzwecken  im  Rahmen  ihrer  Feuerbeständigkeit.  Diese  ihre 
natürliche  Eigenschaft  wird  in  gleicher  Weise  durch  Magermittel- 
Versatz  der  höherstehenden  feuerfesten  Tone  von  diesen  nicht  erreicht. 
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4.  Zu  starkes  Magern,  sowohl  durch  Versatz  mit  Quarz  als 
auch  durch  Schamotte,  schwächt  ebenso  wie  die  steigende  Mehl- 
feinheit die  wertvollsten  physikalischen  Eigenschaften  des  Bindetones, 
der  als  solcher  in  erster  Linie  und  nicht  etwa  durch  seine  Mager- 
mittel, die  ihm  anzupassen  sind,  den  pyrotechnischen  Zwecken  wider- 
stehen soll!  Mit  der  Zerstörung  des  Bindemittels  fällt  auch  der 
Widerstand  der  Magerung!  — Bindekraft,  Dichte  und  Härte,  Wider- 
standsfälligkeit gegen  Zerreiben  durch  rutschende  Masse,  Druckfestig- 
keit werden  durch  unvorsichtige  Magerung  stark  beeinträchtigt.  Die 
Zugfestigkeiten  auf  5 cm2  Zerreissfähigkeit  der  trockenen  Probe- 
körper gehen,  wie  die  1895  veröffentlichten  Versuche  dieser  selben 
Tone  zeigen,  nicht  in  gleichem  Verhältnis  zur  Magerung  nachVolumen, 
sondern  in  einem  mit  der  Magerung  fortschreitend  und  unverhält- 
nismässig  wachsenden  Masse  zurück.  Die  Zugfestigkeit  bildet, 
nebenbei  bemerkt,  das  sicherste  Mittel,  den  Charakter  der  Tone 
bezw.  seiner  wertvollsten  physikalischen  Eigenschaften  für  die  Pyro- 
technik und  die  Grenzen  der  für  ihn  passenden  Magerung  zu  erkennen. 

5.  Vorschriften  für  Masseinhaltungen  im  Rahmen  der  rigorosen 
Anforderungen  von  heute  können  wohl  durch  fehlerhaftes,  zu  starkes 
Schamottieren  und  damit  also  unter  Zerstörung  der  unter  4 ge- 
nannten wertvollen  Eigenschaften  einigermassen  befolgt  werden, 
doch  ist  es  in  solchen  Fällen  für  den  Fabrikanten  feuerfester  Pro- 
dukte geboten,  auf  die  Folgen  in  der  Verwendung  solcher  Fabrikate 
aufmerksam  zu  machen  und  vor  derselben  die  Beurteilung  der 
Qualität  der  Komposition  an  sich  zu  seiner  Deckung  zu  fordern! 

6.  Die  Separierung  des  Mahlgutes  von  Edeltonen  erscheint 
nach  diesen  Resultaten  für  wertvolle  Spezialfabrikate  so  geboten, 
dass  die  Trennung  zwischen  Normalsieb  26  und  40  vorgenommen 
und  letztere  Siebfeinheiten  für  sich  allein  unter  Anpassung  der 
Magerung  und  deren  Körnung  verwandt  werden  sollen. 

Es  empfiehlt  sich,  daneben  Wasseraufnahmen,  Zugfestigkeit 
und  Totalschwindung  für  diese  Siebfeinheiten  besonders  zu  ermitteln. 

7.  Unterstellungen  der  Praxis,  die  aus  gelber,  brauner  Brenn- 
farbe des  Steines  oder  aus  „Flammenstrichen“,  welche  meist  aus  der 
Verwendung  von  uralten  Brennöfen  herrühren,  auf  die  Masseinhaltung, 
Güte  des  Brandes,  der  Feuerbeständigkeit  oder  gar  den  Wert  des 
Schamottefabrikates  schliessen  sollen,  gehören  in  das  Reich  der  Fabel 
und  Unkenntnis.  Die  edelsten  und  pyrotechnisch  wertvollsten 
feuerfesten  Rohstoffe  sind  wie  das  chemisch  reine  Tonerdesilikat 
ALA  + 2 Si02  schneeweis  nach  dem  Brande,  und  diese  Farbe  gilt 
um  so  eher  als  Zeichen  ihrer  sorgfältigen  Aufbereitung  und  Behand- 
lung, in  je  reinerer  Flamme  sie  gebrannt  sind.  Flammenstriche 
deuten  auf  Flugasche,  Unreinheiten  der  Kohle  und  Alkali-Infiltration  ! 
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The  Liquefaction  of  Hydrogen.1) 

By 

Morris  W.  Travers,  London. 

Some  there  year  ago  I described  in  tlie  Philosophical  Magazine 
an  apparatus  which  I had  designed  and  employed  for  producing  liquid 
hydrogen,  for  the  purpose  of  separating  the  neon  frora  heliura  and 
argon  with  which  it  is  associated  in  atmospheric  air.  A year  later  1 
employed  the  same  apparatus  for  the  production  of  liquid  hydrogen, 
and  conducted  a series  of  investigations  on  the  vapour  pressures  ol  that 
substance,  on  the  comparison  of  the  constant- volume  hydrogen  and 
helium  thermometers,  and  on  the  properties  of  solid  hydrogen,  neon, 
&e.  (Phil.  Trans.  1901).  For  the  past  year  I have  been  engaged  in 
studying  the  conditions  necessary  for  the  liquefaction  of  hydrogen  with 
a view  to  improving  my  apparatus.  This  work  has  been  carried  out 
with  the  aid  of  a grant  from  the  Smithsonian  Institution  in  Washing- 
ton; an  account  of  it  will  be  published  shortly.  A brief  res  ume  of 
my  researches,  the  substance  of  two  lectures  delivered  at  University 
College,  London,  has  appeared  in  the  “Revue  Generale  des  Sciences” 
(June  15 th  1903). 

At  the  Suggestion  of  Dr  von  Martius  I brought  my  apparatus 
over  to  Berlin  for  the  Congress,  and  through  the  kindness  of  Professor 
Erdmann,  who  took  the  trouble  to  come  over  to  London  to  see  me 
about  the  matter,  I was  able  to  give  a demonstration  of  it  in  his 
laboratory  in  the  Technische  Hochschule  in  Charlottenburg.  The 
undertaking  was  rather  of  a speculative  character,  for  I had  to  attempt 
to  liquify  hydrogen,  prepared  electrolytically  and  compressed  into 
cylinders  to  115  atmospheres  pressures,  whereas  in  London  I had 
always  circulated  hydrogen  through  my  apparatus  by  means  of  a 
compressor,  running  continuously,  and  maintaining  a pressure  of 
150  to  175  atmospheres.  However  I succeeded  in  liquefying  hydrogen 
without  any  difficulty. 

I took  out  with  me  only  the  liquefier  and  an  exhaust-pump. 
Messrs.  Siemens  and  Halske  kindly  placed  a motor  at  my  disposal 
and  the  “Chemische  Fabrik  Griesheim -Elektron,  Frankfurt  a.  M.” 
supplied  me  with  the  compressed  hydrogen.  With  regard  to  the 
latter  I can  state  that  I have  never  worked  with  purer  gas,  during 
the  whole  of  the  experiments  then  was  never  the  slightest  tendency 
for  the  expansion  valve  to  become  blocked  with  solid  impurity.  To 
these  two  firmes  I wish  to  offer  my  most  hearty  thanks. 

The  Linde-Hampson  method,  by  which  compressed  gas 
after  passing  through  a coil  is  allowed  to  expand,  and  then  to  pass 

l)  Dieser  Exporimentalvortrag  ist  im  anorganisch-chemischen  Laboratorium  der  KönigL 
Technischen  Hochschule  am  4.  und  5.  Juni  gehalten  worden. 
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back  over  the  outside  of  coil,  through  applicable  to  the  liquefaction 
of  air  cannot,  be  applied  to  the  liquefaction  of  hydrogen.  As  Joule 
and  Thompson  showed  more  than  half  a Century  ago,  air,  oxygen,  etc., 

become  cooled  on  free  expansion, 
but  hydrogen  become  heated,  so 
that  if  the  latter  gas  were  circulated 
through  the  Linde  or  Hampson 
apparatus  it  would  become  conti- 
nually warmer.  If  however  hydrogen 
is  first  cooled  to  below  — 805  be- 
fore  it  enters  the  apparatus,  then, 
on  free  expansion,  it  would  become 
further  cooled.  It  is  obviously  ad- 
vantageous  to  cool  the  hydrogen 
to  the  lowest  possible  temperature 
before  it  enters  the  regenerator,  as 
the  cooling  which  take  place  on 
free  expansion  is  proportionately 
greater. 

The  accompanying  diagram 
explains  my  apparatus.  The  com- 
pressed  hydrogen  enters  the  appa- 
ratus through  the  tube  o,  which  is 
connected  with  a pressure  gange, 
and  passes  first  to  the  bottom  of 
a closely  wound  coil  which  com- 
pletely  fills  the  chamber  C;  I shall 
refer  to  this  coil  later.  It  then 
enters  the  coil  in  the  chamber  A 
which  is  filled  with  liquid  air,  and 
in  which  the  compressed  gas  is 
cooled  to  about  — 185°  C.  Liquid 
air  is  allowed  to  flow  through  a 
valve,  controlled  by  the  lever  l , 
from  A into  B,  and  in  B a vacuum 
of  100  mm  is  maintained  by  means 
of  an  exhaust -pump,  which  com- 
municateswith  the  chamber  through 
the  pipe  g and  the  tap  m.  The  gas 
passing  through  the  coil  in  this 
chamber  is  cooled  down  to  —200°  C.  The  compressed  gas  then  enters  the 
regenerator  coil  D,  which  is  a closely  wound  single  copper  coil  enclosed 
in  a vacuum-vessel  a,  secured  to  the  rest  of  the  apparatus  by  means  of  a 
gland  and  rubber  ring  b.  The  expansion  takes  place  at  the  value  c,  which 


is  controlled  by  means  of  the  lever  h,  and  the  expanded  gas  passing 
upwards  through  the  interstices  of  the  eoil  cools  the  gas  within  it,  so 
that  ultimately  some  of  the  gas  liquefies.  After  passing  through  the 
eoil  D the  gas  finds  its  way  through  the  annular  space  surrounding 
the  vessels  A and  B to  the  top  of  the  chamber  containing  the  eoil  C. 
Passing  down  ward  over  this  eoil  it  cools  the  hydrogen  as  it  first  enters 
the  apparatus, andfinally  eseapes  through  the  tapp.  The  hydrogen  leaves 
the  apparatus  ata  temperature  about  5°  lower  than  thatat  whieh  it  entersit. 

Before  commencing  operations  the  whole  of  the  eoil  B,  C and  IJ 
must  be  eooled  down  to  liquid  air  temperature.  For  this  purpose 
the  part  of  the  casing  d d,  whieh  is  secured  to  the  upper  part  by  a 
rubber  ring  and  three  screws  f is  removed,  a rubber  cap  with  a small 
brass  tap  attaehed  to  it  is  placed  over  the  nozzle  of  the  vaeuum-vessel, 
and  liquid  air  is  drawn  into  the  apparatus.  This  is  done  by  starting 
the  exhaust- pump,  closing  the  taps  m and  p,  and  opening  the  tap  n. 
Liquid  air  is  also  poured  into  A,  and  some  of  it  is  allowed  to  flow 
into  B by  turning  the  lever  l,  and  opening  the  cork  m. 

When  the  apparatus  is  completely  eooled  down,  the  tap  n is 
closed,  p is  opened,  and  the  liquid  air  is  allowed  to  run  out  of  the 
vaeuum-vessel  a.  Hydrogen  is  then  allowed  to  enter  the  eoils  and 
to  expand  an  the  valve  e. 

Meanwhile  the  casing  d d is  replaced  and  secured  in  position. 
the  reeeiver  c is  introduced  from  below,  and  the  opening  r is  closed. 
The  casing  d d has  a long  narrow  window  on  each  side,  so  as  to 
enable  one  to  see  what  is  going  on  inside,  and  is  lined  with  two  con- 
centric  glass  eylinders  to  shield  off  heat  from  c. 

The  hydrogen  is  allowed  to  expand  regularly,  the  rate  of  flow 
being  determined  by  means  of  an  indicator  on  the  exit  tube,  whieh 
is  not  shown  in  the  figure.  The  chamber  A is  regularly  replenished 
with  liquid  air,  and  a steady  pressure  of  about  100  mm  of  mereury 
is  maintained  in  the  chamber  B. 

After  a short  time  traces  of  solid  impurity  begin  to  separate 
in  a;  this  is  followed  by  the  formation  of  liquid,  whieh  runs  from  a 
into  c.  When  the  latter  is  full,  it  may  be  removed  through  the 
opening  r and  replaced  by  a similar  vessel. 

The  apparatus  is  supported  on  an  iron  pillar  s.  The  upper 
parts  are  surrounded  with  wool  enclosed  within  a metal  case. 

Liquid  hydrogen  is  a clear,  mobile  liquid  of  specific  gravity 
about  0-06,  boiling  at  204  ° on  the  constant.  volume  helium  scale.  The 
liquid  when  boiled  in  vac.uo  solidifies  at  141°  to  a glancy  solid.  The 
vapour  can  be  burnt  while  the  liquid  is  evaporating  in  a glass  vessel : 
meanwhile,  as  I demonstrated  at  my  lecture,  solid  air  condenses  on 
the  bottom  of  the  vessel. 
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